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Resumo 
 
 
Neste trabalho, abordou-se o estudo da cinética, nomeadamente a modelação 
e a estimativa/ optimização dos parâmetros, da reacção de oxipropilação de pó 
de cortiça.  
A modelação cinética da reacção de oxipropilação de pó de cortiça foi feita  
partindo da hipótese de que, em meio alcalino, a oxipropilação propriamente 
dita envolve o ataque a dois tipos de grupos hidroxilo com diferentes 
reactividades, devido ao diferente ambiente e arranjo estereoquímico dos 
referidos grupos, consoante sejam primários ou secundários. No modelo 
cinético desenvolvido, considerou-se a existência de duas etapas. Na primeira 
etapa, o óxido de propileno (OP) está em equilíbrio líquido-gás e, na segunda 
etapa, este equilíbrio já não se verifica, ocorrendo simplesmente uma reacção 
gás-fase condensada (lama/líquido viscoso). Os factores de frequência e as 
energias de activação das reacções do modelo cinético simplificado não são 
conhecidos, constituindo assim parâmetros do modelo. A estimativa dos 
parâmetros foi feita com os dados experimentais obtidos em reactor fechado, 
com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. Para a 1ª 
etapa, os valores optimizados para os factores de frequência das reacções de 
iniciação dos centros activos primários e secundários e das reacções de 
equilíbrio (sentido directo) foram, respectivamente, 3,91x108, 5,47x108, 
8,61x108 e 2,48x108 dm3.mol-1.s-1; e, para as correspondentes energias de 
activação, foram: 77285, 84758, 51324  e 53180 J.mol-1. Para a 2ª etapa, 
foram mantidos os valores de todas as energias de activação e dos factores de 
frequência obtidos na 1ª etapa, com excepção dos factores de frequência 
correspondentes às constantes cinéticas de iniciação e propagação, e foi 
também optimizado o coeficiente de partição lama/gás do OP, obtendo-se, 
respectivamente, 3,90x108 dm3.mol-1.s-1, 4,06x106 dm3.mol-1.s-1 e 0,14.  
Os resultados das simulações aproximam-se bastante dos resultados 
experimentais, excepto no final da reacção – enquanto que, na simulação, a 
pressão parcial do OP tende para zero, a pressão parcial experimental do OP 
estabiliza num valor constante diferente de zero, o que se deve, 
provavelmente, à existência de algum OP residual que não reagiu, uma vez 
que, sendo a sua pressão já bastante baixa, a difusão no seio da “pasta” pode 
tornar-se extremamente difícil. 
A validação dos parâmetros cinéticos (estimados com dados experimentais em 
reactor com manta de aquecimento) e das simulações dos resultados de 
ensaios em reactor com bandas de aquecimento às temperaturas nominais de 
180 ºC e 200ºC, não foi inteiramente conseguida. Isto pode atribuir-se a 
complexidades respeitantes às transferências de massa e de calor no seio da 
mistura reagente, que terão de ser estudadas separadamente em trabalhos 
futuros.  
No final deste trabalho, é apresentado um ante-projecto sumário de uma 
instalação que funcionará por partidas, para implementar a reacção numa 
escala semi-piloto. 
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Abstract 
 
In this work, the kinetics of cork´s powder oxypropylation reaction has been 
studied, namely its modelling and the estimate/optimisation of the relevant 
parameters. 
The kinetic modelling assumed that the oxypropylation reaction involves the 
alkaline attack to two types of hydroxyl groups (primary and secondary), with 
different reactivities, due to their different environment and stereochemical 
arrangement. 
In the model developed, two reaction stages have been considered. In the first 
of them, the propylene oxide (PO) is in liquid-vapour equilibrium and, in the 
second stage, this equilibrium is not operating any more, the process being a 
gas-condensed phase (slurry/viscous liquid) reaction. 
The reaction frequency factors and activation energies are not known, and 
were thus handled as model parameters. Their estimates were obtained from 
experimental data collected using a batch reactor, provided with a heating       
mantel at a nominal temperature of 200 ºC. For the first stage, the optimised 
values for the frequency factors of the initiation reactions on the primary and 
secondary activation centres and of the direct reactions of the termination 
equilibria were, respectively, 3.91x108, 5.47x108, 8.61x108 and 2.48x108 
dm3.mol-1.s-1; and, for the corresponding activation energies, they were 77285, 
84758, 51324 and 53180 J.mol-1. For the second stage, all first stage activation 
energy and frequency factor values were maintained, except the initiation and 
propagation frequency factors, and the slurry/gas PO partition coefficient was 
also optimized, to yield 3.90x108 dm3.mol-1.s-1, 4.06x106 dm3.mol-1.s-1 and 0.14.  
The simulated results were close to the experimental ones, except near the 
end of the reaction – while in the simulation the PO partial pressure 
approaches zero, the experimental values stabilize in positive residual 
pressures, which might be due to the existence of a residual amount of PO, as 
a result of an extremely difficult mass transfer within the slurry. 
The validation of the kinetic parameters obtained using experimental data 
collected in a reactor with heating mantel, and of the simulations of 
experimental results collected in the same reactor with heating tapes, at the 
nominal temperatures of 200 ºC and 180 ºC, has not been entirely successful. 
This may be attributed to mass and heat transfer complexities within the 
reaction mixture, which will have to be separately studied in future work. 
At the end of the present report, a brief preliminary design is presented for an 
experimental installation to study the reaction at a semi-pilot scale. 
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aquecimento com manta) - reactor com bandas de aquecimento, à temperatura 
nominal de 180 ºC. 
Figura 5.31 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) das concentrações [ROH]1, [ROH]2, [RO-]1 e [RO-]2: 1ª 
etapa e 2ª etapa - reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal 
de 180 ºC. 
Figura 5.32 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) das concentrações de polióis (cadeias activas): 1ª 
etapa e 2ª etapa - reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal 
de 180 ºC. 
Figura 5.33 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) das concentrações de polióis (cadeias inactivas): 1ª 
etapa e 2ª etapa - reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal 
de 180 ºC. 
Figura 5.34 – Comparação da evolução temporal experimental da pressão parcial de OP na 
2ª etapa, com a obtida na simulação (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) - reactor com manta, à temperatura nominal de 200 
ºC e com bandas de aquecimento, às temperaturas nominais de 180 ºC e 200 
ºC. 
Figura 5.35 – Evolução temporal da quantidade de poliol formada durante a reacção de 
oxipropilação: experimental e calculada – reactor com manta de aquecimento, 
à temperatura nominal de 200 ºC. 
Figura 5.36 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) do número de moles de OP: 1ª etapa – reactor com 
bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
 x
Figura 5.37 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) da pressão parcial de OP: 2ª etapa – reactor com 
bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
Figura 5.38 – Comparação da evolução temporal experimental da pressão parcial de OP na 
2ª etapa, com a obtida na simulação (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) - reactor com bandas de aquecimento, à temperatura 
nominal de 200 ºC. 
Figura 5.39 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) das concentrações [ROH]1, [ROH]2, [RO-]1 e [RO-]2: 
1ª etapa e 2ª etapa - reactor com bandas de aquecimento, à temperatura 
nominal de 200 ºC. 
Figura 5.40 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) das concentrações de polióis (cadeias activas): 1ª 
etapa e 2ª etapa - reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal 
de 200 ºC. 
Figura 5.41 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) das concentrações de polióis (cadeias inactivas): 1ª 
etapa e 2ª etapa - reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal 
de 200 ºC. 
Figura 6.1 – Diagrama do processo de fabrico de polióis à escala semi-piloto. 
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CAPÍTULO 1 
 
 1. INTRODUÇÃO 
 
Apesar da importância das matérias-primas agro-florestais na economia Portuguesa, o 
aproveitamento dos seus resíduos não tem merecido grande atenção. Praticamente não têm 
outra utilização que não seja a de combustíveis, a despeito de poderem constituir uma 
interessante fonte de produtos químicos. 
 
O crescente interesse na exploração de recursos renováveis, maioritariamente nas áreas de 
energia e materiais, é um dos principais resultados científicos e tecnológicos da última década, 
e esta tendência parece ter seguimento no futuro próximo. As forças que sustentam isto são 
questões estratégicas e económicas, e que nos dias de hoje não podem ser ignorados os 
problemas relacionados com a situação dos produtos secundários das indústrias agrícolas e 
florestais, que produzem grande quantidade de resíduos. 
 
O sobreiro, Quercus Suber L., cujo interesse económico reside fundamentalmente na 
exploração do tecido suberoso natural do seu tronco, encontra-se em povoamentos naturais 
numa zona de clima mediterrâneo de influência atlântica. Portugal concentra mais de 50% da 
produção mundial de cortiça. As propriedades físicas e químicas deste material - elasticidade, 
impermeabilidade, resistência a agentes químicos – cedo despertaram interesse na sua 
utilização.  
 
A sua aplicação como vedante é a mais conhecida e empregue desde a antiguidade. No 
entanto, os povoamentos de sobreiro são limitados, o tempo de crescimento das árvores é 
longo, assim como os períodos que decorrem entre cada extracção de cortiça, e a própria 
extracção é um processo de difícil mecanização, que exige mão-de-obra especializada. Assim, 
as características de formação e extracção tornam a cortiça um material de custo relativamente 
elevado. Interessará pois, para um aumento do interesse económico da exploração de cortiça, 
que esta seja processada e aproveitada ao máximo e da melhor forma.  
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1.1 Valorização dos resíduos da indústria corticeira 
 
As operações de preparação e processamento das pranchas de cortiça dão origem a uma 
grande quantidade de aparas e refugo. Por exemplo, na manufactura das rolhas, apenas 25% da 
massa de cortiça é aproveitada para este fim. Para os actuais desperdícios, como pó, aparas de 
cortiça, águas de cozedura, depósitos nas condutas de saída das autoclaves no fabrico de 
aglomerado expandido, dever-se-á encontrar uma utilização, a qual, devido ao modo de 
apresentação dos desperdícios, parece ter de ser principalmente de natureza química (Pereira, 
1979). 
 
1.1.1  Processos convencionais 
 
O pó de cortiça é o resíduo que é produzido em maior quantidade na indústria corticeira (cerca 
de 50000 toneladas por ano), e é proveniente essencialmente das operações de 
granulação/trituração da cortiça e das operações de rectificação e acabamentos. O destino 
deste pó é na actualidade, maioritariamente (quer a granel quer na forma de briquetes), a 
queima nas caldeiras, tanto na própria indústria corticeira, como em indústrias cerâmicas. Uma 
pequena percentagem é utilizada na operação de colmatação de rolhas de cortiça natural de 
qualidade inferior.    
 
Neste sector industrial, as potencialidades de prevenção da formação de resíduos sólidos são 
relativamente pouco relevantes, incidindo particularmente ao nível da organização dos 
procedimentos operativos. O mesmo não podemos dizer do potencial de reciclagem/reutiliza-
ção dos resíduos, com largas possibilidades ao nível de valorização exterior ao processo 
produtivo. 
 
É importante salientar, neste sector industrial, a interdependência existente nas várias 
actividades corticeiras ao nível das suas matérias primas, subprodutos e mesmo resíduos. 
Assim, resíduos e subprodutos de uma actividade podem ser matéria-prima para outra 
actividade, como o caso das aparas na granulação e do pó de cortiça na colmatagem. 
Relativamente a resíduos propriamente ditos gerados por este sector, estes têm actualmente 
como destino a valorização energética noutros sectores industriais, ou a sua deposição. 
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1.1.2 Processos alternativos 
 
O aproveitamento químico da cortiça como fonte de produtos orgânicos torna-se uma 
possibilidade que permitirá diminuir os resíduos e assim aumentar a rentabilidade económica 
da indústria corticeira global.  
O estudo da utilização da cortiça e desperdícios como fonte de produtos químicos necessita do 
conhecimento, o mais exacto possível, dos constituintes da cortiça e respectivas quantidades. 
Assim, foi feito um estudo do estado actual dos conhecimentos da química da cortiça e do seu 
aproveitamento como fonte de produtos orgânicos. 
 
1.1.2.1  A química da cortiça 
 
A cortiça é o parênquima suberoso originado pelo meristema súbero-felodérmico do sobreiro 
(Quercus suber, L.), constituindo o revestimento do seu tronco e ramos (Gil, 1993). Esta 
árvore folhosa desenvolve-se em solos pouco férteis e ácidos, com baixo teor de calcário, 
húmus, azoto e ácido fosfórico, mas particularmente ricos em potássio. As condições 
climatéricas e ambientais propícias ao crecimento do Quercus suber L. limitam-se à área da 
bacia ocidental do Mediterrâneo (Gil, 1995).  
 
A cortiça é um tecido celular constituído por células prismáticas de paredes finas 
suberificadas, ocas e fechadas, contendo ar no seu interior (Amaral, 1990; Caldas et al., 1985). 
A suberina é o principal componente químico da cortiça, o que a caracteriza e que lhe é, de 
certo modo, exclusivo. Trata-se de um polímero constituído principalmente por ácidos gordos, 
ligados entre si por ligações do tipo éster. Para além da suberina, a cortiça é constituída pelos 
polissacarídeos celulose e hemicelulose, pelo polímero aromático lenhina e por extractáveis. 
Estes componentes não são exclusivos da cortiça e existem noutros tecidos vegetais, por 
exemplo, nas madeiras. Os extractáveis englobam os compostos solúveis em diversos 
solventes, com destaque para as ceras e taninos (extractáveis, respectivamente, por solventes 
não-polares e polares). 
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O estudo da composição química da cortiça teve início no séc. XVIII com os trabalhos de 
Brugnatelli. Desde essa data até aos dias de hoje, têm sido desenvolvidos um grande número 
de trabalhos sobre a composição química da cortiça (Gil, 1995). Na tabela 1.1 estão 
representados os principais resultados da quantidade relativa dos diferentes componentes da 
cortiça, publicados na 2ª metade do século XX.  
 
Tabela 1.1 - Resumo dos principais resultados publicados sobre a composição química da 
cortiça. 
Fierz-David e Ulrich, 1945 Suberina ............................................ 50% 
Lenhina ............................................. 12% 
Celulose .............................................11% 
Extractáveis ....................................... 27% 
                   ceras                         7% 
                    extractos de álcool   20% 
Guillemonat, 1960 Suberina ..............................................45% 
Lenhina ...............................................27% 
Polissacarídeos ...................................12% 
Extractáveis ........................................11% 
                   ceróides        5% 
                   taninos          6% 
Cinzas e outros ...................................  5% 
Carvalho, 1968 Suberina .............................................50,4% 
Lenhina ..............................................18.0% 
Polissacarídeos ..................................13.5% 
Extractáveis .......................................15.8% 
                   em éter           7.2% 
                   em etanol       3.2% 
                   em água         5.4% 
Cinzas ................................................  2.3% 
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Tabela 1.1 (continuação) - Resumo dos principais resultados publicados sobre a composição 
química da cortiça. 
Holloway, 1972 
 
Suberina.............................................37.8% 
Polifenóis solúveis em água ............  31.6% 
Lenhocelulose ....................................14.8% 
Extractáveis .......................................15.8% 
                   em clorofórmio      6.7% 
                   em metanol            4.4% 
                   em água                 4.7% 
Pereira, 1988  
 
 
 
Suberina .............................................39.4% 
Lenhina ..............................................23.0% 
                   insolúvel    21.8% 
                   solúvel         1.2% 
Polissacarídeos ..................................19.9% 
Extractáveis .......................................14.2% 
                   em diclorometano  5.4% 
                   em etanol                4.8% 
                   em água                  4.0% 
Cinzas ................................................  1.2% 
Amaral, 1990 
 
Suberina................................................39% 
Polifenóis solúveis em água .................23% 
celulose .................................................10% 
hemicelulose .........................................12% 
Extractáveis (ceras e taninos).............. .14% 
Cinzas …………………………………2% 
Rosa et al. , 1994 
 
 
 
 
 
Suberina .............................................41.2% 
Lenhina ..............................................25.5% 
                   insolúvel    24.2% 
                   solúvel         1.3% 
Polissacarídeos ..................................19.8% 
Extractáveis .......................................13.7% 
  (em diclorometano, em etanol e água) 
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Os valores médios indicados podem ter variâncias elevadas, dado a cortiça ser um material 
natural cuja constituição é influenciada por diversos factores: tipo de solo, clima, condições 
vegetativas, idade da árvore, tipo de exploração florestal e, ainda, por poderem ser relativos a 
diferentes tipos de cortiça e métodos de análise (Gil, 1993). 
 
De acordo com os dados mais recentes, a cortiça amadia em média, é constituída por 39-41% 
de suberina, 23-25% de lenhina, 20% de polissacarídeos, 14% de extractáveis e 1% de cinzas 
(Pereira, 1988; Rosa et al., 1994). 
 
De seguida, descreve-se com mais detalhe a estrutura e a composição química de cada 
constituinte da cortiça. 
 
 A suberina 
 
A suberina é o constituinte mais abundante da cortiça do Quercus suber L., sendo o seu teor 
médio de 40% (m/m) (Pereira, 1988; Rosa et al., 1994). A suberina existe também nas paredes 
celulares de outras plantas, mas em quantidade muito mais pequena relativamente à existente 
na cortiça. 
 
A ultra-estrutura, biossíntese e identificação química da suberina tem sido objecto de estudo 
desde longa data, de forma a desenvolver um modelo estrutural que explique as suas funções 
fisiológicas. A suberina, juntamente com as ceras, constituem uma barreira efectiva contra 
perdas de água (Kolattukudy, 1980, 1981). 
 
Têm sido desenvolvidos muitos trabalhos no sentido de ampliar o conhecimento  sobre a 
composição da suberina, o que tem sido acompanhado usando principalmente 
despolimerização, por hidrólise ou alcoólise alcalina da suberina presente nas paredes 
celulares, seguida de análises por cromatografia de gás e espectrometria de massa (Holloway, 
1972, 1983; Kolattukudy, 1980; Pereira, 1981a, 1981b). A suberina não é determinada 
directamente, mas sim doseada indirectamente, a partir do teor de ácidos gordos obtidos após 
despolimerização. 
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A suberina é um polímero misto constituído por domínios aromáticos e alifáticos, com uma 
estrutura complexa, constituída maioritariamente por ácidos gordos hidroxilados de cadeia 
longa (18 a 30 átomos de carbono), glicerol e diferentes estruturas aromáticas (Gil, 1993). 
 
Com base em estudos realizados sobre a suberina da batata, Bernards (2002) propôs um 
modelo estrutural para a suberina. A parte aromática divide-se em duas fracções, uma 
embebida na parte alifática, consistindo sobretudo em hidroxicinamatos esterificados com 
glicerol ou ácidos gordo hidroxilados e outra do tipo lenhina, situada na parede primária das 
células. Estas estruturas poderão estar ligadas aos polissacarídeos da parede celular (Figura 
1.1). No caso da suberina da cortiça, esta fracção de suberina do tipo lenhina encontra-se 
inserida na matriz lenhocelulósica (lenhina + polissacarídeos) da parede primária. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
____________________________________________________________________________
____________________________________________________________________________ 
   Parede  primária  da célula                                        Lamelas de suberina 
 
Figura 1.1- Modelo proposto para a estrutura da suberina da batata (Bernards, 2002). 
 
A suberina é, assim, considerada como sendo um polímero que contém uma parte alifática 
ligada a uma matriz fenólica. A composição dos compostos fenólicos ainda não foi 
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convenientemente definida e tem sido matéria de debate por vários investigadores (Pascoal 
Neto et al., 1995, 1996; Marques et al., 1994, 1996; Kolattukudy, 1980). Contudo, tem sido 
sugerido que a parte aromática é similar à da lenhina. 
 
A fracção alifática consiste em ω-hidroxiácidos, ácidos α,ω-dicarboxílicos, ácidos gordos de 
cadeia longa, álcoois e componentes neutros. Apesar de existirem variações nas proporções 
dos constituintes apresentados por diferentes autores, todos os estudos referem que os 
principais monómeros alifáticos constituintes  da suberina são hidroxiácidos e ácidos α,ω-
dicarboxílicos, cujas cadeias terão comprimentos entre C18 e C24 e ácidos α,ω-dicarboxílicos, 
principalmente C18 e C22. Entre estes, destacam-se: ácido 18-hidroxi-9-octadecenóico, ácido 
9,10,18-tri-hidroxioctadecanóico, ácido 22-hidroxidocosanóico, ácido 9-octadecenedióico, 
ácido 9-hidroxioctadecanedióico, ácido 9,10-di-hidroxioctadecane-1,18-dióico e o ácido 
docosanedióico (Jensen, 1950a, 1950b; Holloway, 1972, 1983; Rodríguez-Miguéne e Ribas 
Marqués, 1972; Agulló e Seoane, 1981; Arno et al., 1981).  
 
A estrutura da suberina, a sequência dos diferentes monómeros, o número de ligações, os 
grupos hidroxilo e carboxilo livres e ligados ainda não são conhecidos. Pequenos progressos 
têm sido feitos nesta área: modificações químicas dos grupos hidroxilo livres no polímero, 
seguidas de análise dos produtos de despolimerização mostram que a maior parte dos grupos 
hidroxilo primário estão esterificados (Rodríguez-Miguéne e Ribas Marqués, 1972; 
Kolattukudy et al., 1980; Agulló et al., 1984). Grande parte dos grupos hidroxilo livres são 
secundários, podendo alguns deles estar também envolvidos em ligações do tipo éster 
(Kolattukudy et al., 1980; Agulló et al., 1984). 
 
A composição monomérica da parte alifática da suberina da cortiça do sobreiro é constituída 
principalmente por ácidos hidroxicarboxílicos com 16 a 26 átomos de carbono, dos quais os 
principais são 22-hidroxidocosanóico (ácido fenólico); 9,10-di-hidroxioctadecanodióico (ácido 
floiónico); docosanodióico (ácido felogénico); 9,10,18-tri-hidroxioctadecanóico (ácido 
floionólico); 9-octanodecenodióico e18-hidroxi-9-octadecenóico. Sobre a parte aromática da 
suberina, insuficientemente caracterizada, pouco se pode ainda dizer (Holloway,1972).   
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Na Tabela 1.2, estão representados os principais resultados publicados sobre a composição 
monomérica da suberina da cortiça. A grande variação observada deve-se ao facto de a cortiça 
ser um material natural e também à utilização de diferentes métodos de despolimerização. 
 
Tabela 1.2 - Resumo de alguns resultados publicados sobre a composição monomérica da 
suberina da cortiça. 
Monómeros da suberina Arno et 
al., 1981 
Holloway, 
1983 
Vallejo et 
al., 1997 
Cordeiro et 
al., 1998 
Bento et 
al., 2001  
1- Alcanóis (C18-C28) ___ 2,3% 1,8-6,4% 1,3-2,4% 1,8% 
Ácidos alcanóicos (C16-C28) 2,8% 1,3% 2,2-8,1% 3,9-5,6% 3,3 % 
Ácidos α,ω-
alcanodióicos(C16-28) 
19,9% 9,0% 7,6%-12,6% 20,9-25,6% 10,1% 
Ácidos ω-hidroxi-alcanóicos 
(C16- C26) 
36,5% 40,7% 36,8-48,8% 23,8-31,2% 48,1% 
Ácido 9,10-di-hidroxi-
octadecanodióico 
8,8% 7,8% 5,4-7,5% 6,4-8,0% 6,8% 
Ácido 9,10-epoxi-
octadecanodióico 
11,7% 15,9% 1,0-4,4% 18,4-21,5% 3,6% 
Ácido 9,10,18-tri-hidroxi-
octadecanóico 
4,3% 5,4% 7,6-11,8% 6,6-7,4% 10,4% 
Ácido 9,10-epoxi-18-
hidroxi-octadecanóico 
13,8% 15,3% 1,2-3,1% 7,0-8,0% 5,8% 
Ácido ferúlico 0,4% 1,5% 5,3-9,1% 0,4-1,1% 4,5% 
Não identificados 1,8% 0,8% ___ ___ ___ 
 
 
A lenhina 
 
A lenhina é também um polímero de estrutura reticulada, parcialmente aromática, constituído 
por álcoois derivados do 1-fenilpropano. A macromolécula da lenhina tem elevada massa 
molecular, sendo o componente que confere rigidez à parede celular (Gil, 1993). 
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A lenhina é uma macromolécula aromática resultante da polimerização de três tipos de 
unidades derivadas do fenilpropano: guaicilpropano (G), siringilopropano(S) e p-
hiroxifenilpropano (H). Os três precursores destas unidades são, respectivamente, o álcool 
coniferílico, o álcool sinapílico e o álcool p-cumarílico (Sjöström, E.,1993). As suas estruturas 
estão representadas na Figura 1.2.  
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CH2OH
 
 
                     1                                              2                                                      3 
 
Figura 1.2 - Precursores da lenhina: 1. álcool p-cumarílico, 2. álcool coniferílico, e 3. álcool 
sinapílico  
 
A lenhina da madeira de árvores resinosas tem predominantemente unidades guaicilpropano, 
enquanto que a lenhina da madeira de árvores folhosas tem quantidades variáveis de unidades 
guaicilpropano e seringilpropano, sendo esta última, geralmente, a dominante. A lenhina das 
gramíneas apresenta grandes quantidades de unidades p-hidroxifenilpropano. A Figura 1.3 
representa um modelo estrutural proposto para a lenhina de madeiras resinosas, onde 
predominam as unidades guaicilpropano (Sjöström, E.,1993). 
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Figura 1.3 - Modelo estrutural proposto para a lenhina do tipo guaicilpropano (Adler, 1977). 
 
Vários são os estudos feitos sobre a caracterização estrutural da lenhina da cortiça. Os estudos 
mais recentes recorreram a métodos relativamente suaves para extrair a lenhina da cortiça, 
como o método de Björkman ou o método organosolv. Esta é posteriormente analisada por 
espectroscopia de FTIR e RMN de 13C, análise elementar, pirólise analítica, oxidação com 
nitrobenzeno, análise de grupos funcionais e hidrólise ácida, seguidas de determinação dos 
monossacarídeos (Pascoal Neto et al., 1996). 
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Pascoal Neto et al. (1996) isolaram a lenhina da cortiça através de técnicas baseadas na 
extracção com solventes orgânicos (organosolv), usando uma mistura de etanol/água como 
solvente, a alta temperatura e na presença de um catalisador de carácter ácido. O material 
obtido foi caracterizado por análise elementar, análise funcional, oxidação com nitrobenzeno 
seguidas de análise por HPLC dos produtos resultantes da oxidação e estudos por FTIR e 
NMR de 13C de líquidos. Os resultados obtidos põem em evidência a presença de um 
“polímero do tipo lenhina” ligado covalentemente a resíduos alifáticos, os quais não são 
usualmente encontrados na lenhina, tendo sido considerados como pertencentes à suberina. 
Estes últimos parecem estar ligados essencialmente através da cadeia lateral das unidades 
fenilpropanóides do polímero fenólico, o que está em parte de acordo com o modelo proposto 
por Kollattukudy (1984) (Figura 1.1). O polímero fenólico é composto principalmente por 
unidades do tipo guaiacilo, embora apresente pequenas quantidades do tipo seringilo, e 
apresenta um baixo teor de grupos metoxilo e um elevado grau de condensação. 
 
Pascoal Neto et al. (1996) estudaram amostras de cortiça livre de extractáveis, cortiça 
dessuberinizada e os extractos de cortiça, após metanólise usando o método de oxidação por 
permanganato. A oxidação com permanganato apresenta-se como sendo um método adequado 
para estudar a estrutura e proporção de unidades condensadas e não condensadas das lenhinas 
in situ ou isoladas. Apenas as unidades fenilpropanóides não eterificadas, protegidas em 
relação á oxidação com metilação, estão acessíveis para esta análise e reflectem a tendência 
natural da lenhina como um todo. Os resultados obtidos indicam que a lenhina ou o polímero 
semelhante à lenhina, in situ, é uma lenhina do tipo G, com aproximadamente H:G:S de 
3:93:4. 
 
Polissacarídeos 
 
Os polissacarídeos da cortiça são constituídos por dois tipos de polímeros: a celulose e as 
hemiceluloses. Os polissacarídeos, em associação com a lenhina, são os responsáveis pela 
estrutura de suporte das paredes das células da cortiça (Gil,1993).  
A celulose é um polissacarídeo constituído por cadeias lineares de unidades β-D-
glucopiranose unidas por ligações tipo 1→4  e as hemiceluloses da cortiça são essencialmente 
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constituídas por cadeias principais de unidades β-D-xilopiranose unidas por ligações tipo 1→ 
4. (Asencio e Seoane, 1987). 
O teor médio de holocelulose (celulose + hemicelulose) na cortiça é de 20% (m/m) (Pereira, 
1988; Rosa et al., 1994). 
 
Os trabalhos de Asencio e Seoane (1987) mostram que a holocelulose, obtida da cortiça livre 
de extractáveis, de suberina e de lenhina, contém glucose (68,45%), xilose (20,67%), 
arabinose (5,52%), manose (3,52%), galactose (1,83%) e uma quantidade residual de ramnose.  
 
Segundo Pereira (1988) a composição média dos monossacarídeos constituintes da cortiça é de 
45,4% de glucose, 32,3% de xilose, 13,2% de arabinose, 5,1% de galactose, 3,2% de manose e 
0,8% de ramnose. A celulose constitui cerca de metade do total de polissacarídeos da cortiça. 
 
Extractáveis 
 
A cortiça contém uma quantidade apreciável de substâncias que não são constituintes 
estruturais da parede celular e que podem ser retiradas por extracção. Aproximadamente 15% 
da cortiça correspondem a extractáveis (Pereira, 1988). 
 
Os constituintes da cortiça designados por extractáveis são facilmente extraídos com solventes 
orgânicos ou água. Os compostos extraídos com solventes orgânicos apolares (ex: 
diclorometano) constituem cerca de 5,4% (m/m) da cortiça e englobam alcanos, álcoois, ceras 
e gorduras (Pereira, H., 1988). As gorduras consistem em ácidos gordos esterificados com 
glicerol (triglicéridos), e “ceras” é a designação vulgarmente usada para os ácidos gordos 
esterificados com álcoois alifáticos ou terpenóides. 
 
Os compostos extraídos com solventes polares (ex: etanol) constituem cerca de 4,8% da 
cortiça e correspondem a uma mistura complexa de triterpenos e esteróis. Os extractáves 
solúveis em água constituem cerca de 4,0% (m/m) da cortiça e consistem em fenóis simples e 
polifenóis, dentro dos quais se destacam os taninos (Pereira, H., 1988)  
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1.1.2.2 Aproveitamento da cortiça no fabrico de poliuretanos 
 
Dado que a cortiça é um material rico em grupos hidroxilo, a sua transformação por extensão 
de cadeia com óxido de propileno constitui um natural ponto de partida para a sua valorização 
e transformação em polióis líquidos, para a síntese de novos produtos de valor acrescentado, 
como poliuretanos.  
 
Os polímeros resultantes da polimerização do óxido de propileno são por vezes utilizados na 
preparação de poliuretanos, uma vez que não são tóxicos e têm boa resistência. O óxido de 
propileno, como monómero, também é utilizado como fonte de oxipropilação de outros 
substractos, tais como açúcares. No entanto, a investigação dedicada à oxipropilação de 
resíduos agroflorestais tem sido escassa. Glasser et al. (1997) estudaram a produção de 
poliuretanos a partir de lenhina e de celulose. Porém, esses estudos não envolveram misturas 
tais como a cortiça. 
 
Evtiouguina, M. et al. (2000a e 2000b) mostraram ser possível usar os resíduos de um 
importante recurso renovável para fabricar polióis utilizados na síntese de espumas 
poliuretanos. Partículas de cortiça, resíduos da indústria corticeira, foram oxipropiladas sob 
pressão e temperatura relativamente alta na presença de KOH como catalisador. 
Seguidamente, encontra-se a representação esquemática da reacção de oxipropilação. 
 
OH CH2 CH CH3
O CH3
n
 R R O CH O HKOH, T/P
+ CH2
 
Cortiça               Óxido propileno                                         Poliol líquido 
 
Estudaram vários parâmetros no sentido de avaliar as melhores condições que levam à 
conversão quase completa da cortiça sólida até a um poliol viscoso. Este produto é constituído 
por uma mistura de macromoléculas de cortiça oxipropilada e oligómeros de óxido de 
propileno. O uso destes polióis como macromoleculas na síntese de espumas de poliuretanos 
dão resultados promissores, o que mostra ser possível usar os resíduos como um importante 
recurso renovável para fabricar novos materiais com valor acrescentado.  
1. INTRODUÇÃO 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
15
1.2 Objectivos do trabalho 
 
O presente trabalho tem por objectivo principal estudar a cinética, nomeadamente a modelação 
e a estimativa/optimização dos parâmetros da reacção de oxipropilação de pó de cortiça. 
Assim é definido um modelo cinético da reacção de oxipropilação de pó de cortiça e 
seguidamente é feita a estimativa/optimização dos parâmetros cinéticos. A validação do 
modelo cinético é efectuada com dados experimentais. 
Posteriormente, pretende-se definir um ante-projecto para implementar a reacção numa escala 
semi-piloto, no sentido de avaliar a possibilidade de produzir polióis à escala industrial. 
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CAPÍTULO 2 
 
2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA DO ESTADO DA ARTE 
 
Neste capítulo, é feita uma revisão do estado da arte relativamente às reacções de 
polimerização com óxido de propileno e, seguidamente, à reacção de oxipropilação da cortiça. 
 
2.1 Reacções de polimerização com óxido de propileno 
 
Gee, G. et al. (1961) estudaram a cinética da polimerização do OP por alcóxidos de sódio na 
gama de temperaturas entre 70 a 93ºC. A polimerização do OP mostrou ser mais lenta  do que 
a polimerização do óxido de etileno, daí ter sido usada  uma temperatura mais elevada. A 
polimerização do OP é mais complicada, porque o produto obtido pode ser um álcool primário 
ou secundário.  
 
Os resultados mostraram que a reacção da polimerização do óxido de propileno por alcóxidos 
de sódio  é de 1ª ordem em relação ao catalisador. A energia de activação estimada foi de 17,4 
kcal.mol-1, análoga à encontrada para o óxido de etileno, 17,8 Kcal.mol-1. O factor pré 
exponencial obtido foi aproximadamente de 1x107 L.mol-1.s-1, o qual é mais baixo (cerca de 
dez vezes menor) que o obtido para o óxido de etileno.  
 
Chlebicki, J. (1975) determinou as constantes de velocidade para a reacção do óxido de 
propileno com alcoóis e com monoéteres de propileno glicol. A invariabilidade da constante 
de velocidade e a relação linear entre o logaritmo da concentração de OP e o tempo indica que 
a reacção é de 1ª ordem em relação ao OP. A variação linear da constante de velocidade da 
reacção com a concentração de catalisador indica que a reacção também é de 1ª ordem em 
relação ao catalisador (alcóxidos de sódio). 
 
Os  valores  obtidos  para  as  constantes a  90 ºC  e 100 ºC  foram de 31,4x10-4 e 49,7x10-4  
dm-3.mol-1.s-1, respectivamente. Os resultados indicam que as constantes de velocidade das 
reacções estudadas dependem quase linearmente da concentração do álcool. Assim, a 
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concentração do álcool  deve ser incluída na equação da cinética. Isto explica os resultados 
obtidos em alguns estudos, em que a velocidade da reacção do OP com álcoois diminui com o 
aumento da cadeia do álcool. 
 
Todos os valores cinéticos apresentados foram  obtidos para a reacção do OP com álcoois na 
razão molar de 1:10. Quando a concentração do álcool excede muito a concentração do OP, é 
obtido monoéter propileno glicol como único produto. Na prática, contudo, a reacção é 
usualmente feita com excesso significativo de OP.  
 
A maioria dos autores sugerem um mecanismo bimolecular para a reacção do OP com álcoois, 
catalisada por base: 
R O CH2
CH3
CH2 CH CH3
O
RO- CHO-+
 
ROCH2CHCH3 ROCH2CHCH3
OH-O
RO -+ +ROH
 
 
Contudo, os resultados obtidos relativos ao efeito da concentração do álcool sobre a 
velocidade da reacção e da reactividade dos álcoois relativamente ao OP, não confirmam o 
mecanismo bimolecular (aniónico) da reacção.  
 
Lammers, G. et al. (1993) apresentaram resultados cinéticos para a hidroxipropilação da 
fécula de batata com metiloxirano (óxido de propileno) em solução aquosa. As temperaturas 
da reacção foram variadas entre 303 K a 362 K. O hidróxido de sódio foi usado como 
catalisador. A velocidade global de conversão do óxido de propileno em solução aquosa de 
fécula de batata é determinada pela velocidade de 4 reacções paralelas: a hidroxipropilação 
catalisada e não catalisada da fécula,e a hidrólise catalisada e não catalisada do óxido de 
propileno.  
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O hidróxido de sódio adicionado à solução começa a reagir com os grupos hidroxilo da fécula 
de batata: 
 
ROH   +   HO-                RO-  + H2O     . 
 
A quantidade de RO-  formado depende da constante de acididade dos grupos hidroxilo da 
molécula da fécula de batata.  Na mistura da solução alcalina de fécula de batata e óxido de 
propileno, este pode reagir, quer com os grupos hidroxilo da fécula de batata, quer com os da 
água. As reacções são catalisadas pelos iões hidróxido. Seguidamente, é apresentada a 
representação esquemática das reacções. 
 
Reacção com fécula de batata catalisada: 
 
ROH   +   HO-                RO-  + H2O        rápida 
CH2 CH CH3
O
ROCH2CHCH3RO
-
-O
+
                     lenta 
ROCH2CHCH3 ROCH2CHCH3
OH
OH2
-O
OH -+ +
       rápida 
 
Reacção com fécula de batata não catalisada: 
 
ROH CH2 CH CH3
O
ROCH2CHCH3
OH
+
 
 
Hidrólise catalisada: 
CH2 CH CH3
O
OH - CH2 CHCH3
OH O-
+
                   lenta 
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CH2 CHCH3
OH
OH2 CH2 CHCH3
OH OHO-
-OH+ +
               rápida 
 
 
Hidrólise não catalisada: 
 
CH2 CH CH3
O
OH2 CH2 CHCH3
OH OH
+
 
 
Todas as reacções mostraram ser de primeira ordem relativamente a ambos os reagentes. A 
dependência das constantes de velocidade com a temperatura pode ser descrita pela equação 
de Arrhenius: 
 
RTek
66390
3108,42
−
×=          ,  para a hidroxipropilação catalisada 
 
RTek
71200
0,39
−
=
         ,  para a hidroxipropilação não catalisada 
 
RTek
71400
4108,32
−
×=
         ,  para a hidrólise catalisada do óxido de propileno  
 
RTek
77150
4,449
−
=          ,  para a hidrólise não catalisada do óxido de propileno  
 
com k em m3.mol-1.s-1, R em J.mol-1.K-1 e a energia de activação em J.mol-1. 
 
Di Serio, M., et al. (1996) estudaram as cinéticas da etoxilação e propilação do 1- e 2- octanol 
calalisadas por KOH. Fizeram o estudo da reactividade do óxido de etileno e do óxido de 
propileno, com grupos hidroxilo primários e secundários, na presença de KOH como 
catalisador. O óxido de etileno mostrou ser mais reactivo com grupos hidroxilo primários que 
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com secundários, ao contrário do óxido de propileno, que mostrou ser mais reactivo com 
grupos hidroxilo secundários. 
 
 O modelo cinético desenvolvido foi usado para simular a cinética da reacção. Foram 
determinadas todas as constantes cinéticas e de equilíbrio através de uma análise de regressão 
matemática com os valores experimentais. Foram obtidas simulações das evoluções do 
consumo do óxido de etileno e do óxido de propileno. Os valores das energias de activação e 
dos factores pré-exponenciais determinados por regressão foram obtidos ambos com as 
constantes de equilíbrio por transferência de protão. 
 
As energias de activação das constantes cinéticas, obtidas no caso da oxipropilação de grupos 
hidroxilo primários e secundários, foram 13,0 ± 1,8 kcal.mol-1 e 19,0 ± 1,9 kcal.mol-1, 
respectivamente, e os factores pré-exponenciais (7,15 ± 1,03)x109 cm3.mol-1.s-1 e (7,96 ± 1,21) 
x1010 cm3.mol-1.s-1, respectivamente.  
 
Glasser et al. (1997) estudaram as cinéticas das reacções de hidroxipropilação de lenhina e de 
celulose, na produção de poliuretanos, obtendo valores para as energias de activação de 13,4 a 
14,7 kcal.mol-1. 
 
Ragnar, M., et al. (1999) estudaram a reactividade dos grupos hidroxilo fenólicos da lenhina 
da madeira e mostraram que está relacionada com a acididade dos grupos fenólicos existentes 
na sua constituição. 
 
Pavier e Gandini (2000a e 2000b) estudaram a reacção de oxipropilação da polpa de beterraba 
com óxido de propileno, na presença de catalisador básico, sob pressão e temperatura elevada. 
Optimizaram as melhores condições da reacção relativamente à razão polpa/OP, granulometria 
da polpa, tipo e quantidade de catalisador, quantidade de resíduo e temperatura. A 
percentagem de KOH na mistura ternária inicial foi variada entre 5% a 20% (m/m) 
relativamente à quantidade de cortiça. A razão entre OP/cortiça foi variada entre 4:1 a 8:1 
(m/m) e a temperatura entre 100ºC e 145ºC. 
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Pavier e Gandini (2000c) estudaram também a cinética da reacção de produção de uretanos e 
poliuretanos a partir da polpa de beterraba oxipropilada. Gandini et al. (2002) estudaram a 
produção de poliuretanos a partir de lenhina. 
 
Di Serio, M., et al. (2002) estudaram a cinética da etoxilação e propilação do etilenoglicol 
catalisada por KOH. A cinética da propilação  é muito mais complexa que a da etoxilação. As 
características assimétricas da molécula do óxido de propileno pode gerar um álcool primário 
ou secundário, quando a abertura da cadeia é feita por um ataque nucleófilo, respectivamente, 
a um grupo metileno(1) ou grupo meteno (2). Assim, nesta fase de iniciação tem-se 
 
HOCH2CH2OCH2 CH CH3
K+-O
HOCH2CH2O  K- +
K +
CH3
HOCH2CH2OCH CH2O
-
CH2 CH CH3
O
(1) (2)
+
(2)
(1)
 
 
De acordo com a literatura (Morrison e Boyd, 1983), o caminho 2 pode ser desprezável (a 
quebra da ligação dá-se no carbono menos substituído) , e a abertura do anel ocorre 
selectivamente originando apenas grupos hidroxilos secundários. Apesar de ser considerada 
esta simplificação, o esquema cinético é muito mais complexo que a etoxilação, porque se 
obtém um produto assimétrico, havendo a possibilidade da reacção se dar com grupos 
hidroxilo primários ou secundários.  
 
No caso da reacção com grupos hidroxilo secundários, obtém-se um produto assimétrico, 
enquanto que com grupos hidroxilo primários obtém-se produtos simétricos. No caso dos 
produtos assimétricos, há duas possibilidades de reacção, que envolvem grupos hidroxilo 
primários ou secundários, de acordo com o seguinte esquema: 
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HOCH2CH2OCH2 CH CH3
OH
HOCH2CH2O  K- +
OH
HOCH2CH2OH
-
CH3 CH3
HOCH2CH2OCH2CHOCH2CHO
-K+
HOCH2CH2OCH2 CH CH3
K+-O
O-K OH+
CH3CHCH2OCH2CH2OCH2CHCH3
+
OP
OP
  
- +CH3 CH CH2OCH2CH2O KKe1
Ke2
 
 
No caso de produtos simétricos, só existe uma possibilidade de reacção, porque só existem 
grupos hidroxilo secundários. Os resultados mostram que a velocidade propagação dos grupos 
hidroxilo secundários é muito baixa.  
 
O modelo cinético suposto por estes autores foi simplificado, supondo que as constantes de 
propagação dos grupos hidroxilo primários e secundários são independentes do tamanho da 
cadeia oxipropilada, ou seja, as constantes de propagação são todas iguais. 
 
De acordo com o modelo cinético suposto, foram determinados os parâmetros cinéticos da 
reacção. Os valores obtidos para as energias de activação e para os factores pré-exponenciais 
das constantes de velocidade, no caso da oxipropilação, encontram-se na Tabela 2.1. 
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Tabela 2.1 – Valores dos parâmetros cinéticos das constantes cinéticas de propagação da 
oxipropilação do etilenoglicol, obtidos por Di Sério et al. (2002). 
Constante cinética ln A 
( A em cm3.mol-1.min-1) 
E 
(kcal.mol-1) 
kpp 
 
30,8  ±  1,9 18,6  ±  1,5 
kps 
 
30,3  ±  3,2 19,7  ±  2,5 
kpp – constante cinética de propagação dos grupos hidroxilo primários  
kps – constante cinética de propagação dos grupos hidroxilo secundários 
 
A reactividade dos grupos hidroxilo secundários é muito mais baixa do que a dos primários, 
concluindo-se, assim, que a reacção com grupos hidroxilo primários se dá preferencialmente, 
relativamente aos secundários. 
 
As constantes de iniciação e propagação da oxipropilação do etileno glicol, relativas aos 
grupos hidroxilo primários, e a constante de propagação obtida para os grupos hidroxilo 
secundários foram semelhantes às obtidas por Di Serio, M., et al. (1996), no caso da 
oxipropilação do 1- octanol e 2-octanol, respectivamente. 
 
Na Tabela 2.2, encontram-se os valores encontrados para as constantes de equilíbrio das 
reacções de transferência de protão, a 393 K e 413 K, para o caso da oxipropilação de do 
etileno glicol. 
 
Tabela 2.2 – Valores das constantes de equilíbrio das reacções de transferência de protão 
obtidos, por Di Serio et al. (2002). 
Constantes equilíbrio T = 393 K T = 413 K 
Ke1 
 
0,7 0,8 
Ke2 
 
0,3 0,2 
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2.2 Reacção de oxipropilação da cortiça 
 
Evtiouguina, M. et al. (2000a) estudaram a oxipropilação da cortiça usando o processo 
tradicional. O pó de cortiça e pastilhas de KOH foram introduzidos no reactor, seguido de um 
volume conhecido de óxido de propileno. O reactor foi fechado, e a suspensão sólido-liquido 
(a cortiça e o KOH são insolúveis no óxido de propileno) foi aquecida progressivamente, sob 
agitação, até a temperatura atingir um valor entre 100 e 145ºC, durante aproximadamente 1 
hora. A oxipropilação (e alguma homopolimerização do óxido de propileno) começou 
progressivamente, enquanto a temperatura subia. Depois, ocorreu um súbito aumento da 
temperatura até valores entre 170 a 260ºC. A pressão máxima atingida variou entre 8 a 15 atm. 
Após um longo tempo, uma série de horas (dependendo inversamente da temperatura da 
reacção e das concentrações de KOH e OP), a temperatura diminuiu até ao valor fixado e a 
pressão baixou mais rapidamente até valores próximos da atmosférica, indicando a 
proximidade do completo consumo do óxido de propileno. 
 
O óxido de propileno reage com partículas sólidas de cortiça, apenas na presença de uma base 
forte, obtendo-se uma mistura de políois líquidos e uma pequena quantidade de resíduo de 
substracto. A mistura de políois resultante é constituída por dois componentes bem definidos - 
um de baixa viscosidade, solúvel em n-hexano, fracção de estrutura similar ao homopolímero 
de óxido de propileno, e outro de alta viscosidade, insolúvel em n-hexano, fracção constituída 
por constituintes de cortiça com cadeias oligoméricas de óxido de propileno inseridas. 
Contudo, a pequena quantidade de resíduo sólido que não reagiu mostra sinais de uma 
oxipropilação parcial. 
 
Baseando-se nos estudos de Pavier e Gandini (2000b), estudaram vários parâmetros da 
reacção: quantidade de KOH relativamente à quantidade de cortiça (5% a 20%), razão 
OP/cortiça (4:1 a 8:1) e temperatura (100ºC a 145ºC). 
 
O sistema mostrou-se difícil de controlar, havendo dificuldade em obter uma boa 
reprodutibilidade dos resultados, quer na cinética da reacção, quer na viscosidade dos 
produtos. Isto deveu-se à complexidade da reacção heterógenea e à dificuldade em reproduzir 
o perfil de temperatura, assim como à variação da mistura residual nas diversas experiências. 
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Contudo, os polióis obtidos nestes trabalhos preliminares foram testados, com razoáveis 
resultados, na síntese de poliuretanos. 
 
Evtiouguina, M. et al. (2000b) aperfeiçoaram as condições da reacção, incluindo  a etapa da 
impregnação/funcionalização prévia. A oxipropilação foi feita com uma etapa preliminar de 
impregnação alcalina (KOH dissolvido em etanol) a 30 bar, durante uma hora, sob atmosfera 
de N2 e à temperatura ambiente. Depois, após evaporação do etanol, a oxipropilação foi 
conduzida a 150 ºC, sem qualquer adição de KOH, no mesmo reactor, mas com controlo de 
temperatura, usando uma serpentina de arrefecimento com circulação de água. As quantidades 
de KOH e OP, relativamente à quantidade de cortiça foram variadas e optimizadas no sentido 
de obter polióis líquidos com grupos hidroxilos apropriados para a síntese de poliuretanos. Os 
polióis obtidos reagem com diferentes diisocianatos para produzir poliuretanos. 
 
Verificaram que, quando se utiliza a  impregnação e funcionalização ( activação dos grupos 
hidroxilo) do substracto sólido antes da reacção de oxipropilação, há um aumento do 
rendimento e da selectividade (polióis/homopolímero). Esta técnica leva a uma oxipropilação 
mais completa dos grupos hidroxilo da cortiça e também a um aumento da incorporação de 
outros componentes da cortiça (cadeias de suberina oxipropiladas de baixo peso molecular) na 
fracção solúvel em hexano do produto final, o qual se revela estruturalmente diferente do 
simples homopolímero de óxido de propileno. 
 
Evtiouguina, M. et al. (2002) estudaram também a influência de vários parâmetros, no sentido 
de avaliar as melhores condições que levam à conversão quase completa da cortiça sólida até a 
um poliol viscoso. 
 
A oxipropilação dos substractos que contêm grupos hidroxilo é acompanhada,  
inevitavelmente pela homopolimerização do óxido de propileno, a qual origina oligómeros. 
Contudo, uma vez que ambos os componentes são reactivos relativamente a isocianatos, o 
oligómero como diol e o polímero oxipropilado como poliol, não necessitam de ser separados 
no contexto da síntese de poliuretanos, onde eles têm um papel útil, e muitas vezes, 
complementar.  
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O esquema seguinte ilustra de uma forma simples as duas reacções concorrentes durante o 
processo da oxipropilação da cortiça  (Evtiouguina et al., 2002).  
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       HO                                                                             HO 
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           HO            OH          CH2 CH CH3
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         HO                                KOH , T / Pressão 
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                HO    OH                                                         HO                                         OH      
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        Macromoléculas da cortiça                                                             Poliol líquido 
 
 
CH2 CH CH3
O CH3
n
 H O CH O HKOH, T/P CH2
 
 Óxido propileno                                        Homopolímero 
 
 
Estudos de Evtiouguina et al. (2002) mostraram que: 
 
- um aumento da concentração do catalisador, acelera a reacção global, mas favorece ao 
mesmo tempo a formação de oligómeros de óxido de propileno, em detrimento da 
oxipropilação;  
-  um aumento da quantidade de catalisador provoca um aumento da temperatura máxima 
atingida; 
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- a reacção de hidroxipropilação começa entre 142 ºC a 146 ºC; 
- a variação das proporções cortiça/KOH provoca variações significativas nos valores da 
pressão máxima; 
- um aumento da temperatura da reacção acelera o processo, mas induz a diminuição da 
viscosidade do poliol; 
- A viscosidade do produto líquido é sensível à temperatura máxima atingida durante a 
reacção; 
- Um aumento da temperatura máxima atingida durante a reacção favorece a 
homopolimerização do óxido de propileno; 
 
A falta de reprodutibilidade nos resultados deve-se principalmente à dificuldade de controlar a 
temperatura quando a reacção começa, dada a existência de uma subida rápida da temperatura. 
A utilização de etilenoglicol como liquido refrigerante melhorou significativamente o 
arrefecimento e, consequentemente, a reprodutibilidade da reacção. 
 
Segundo Evtiouguina et al. (2002), a maior dispersão dos resultados reflecte-se na viscosidade 
obtida no produto liquido, a qual é particularmente sensível à temperatura máxima atingida 
durante a reacção. A percentagem de oligómeros de óxido de propileno foi a menos sensível, 
embora um aumento na temperatura máxima favoreça a homopolimerização do óxido de 
propileno. 
 
Estudos de Gandini e Belgacem (1997) e Gandini, A. et al. (2002), conforme também 
Relatório Final de execução do projecto “CORKPOL”: POCTI/33493/EQU/2000, mostraram 
que  
 
- o processo de impregnação, seguido de oxipropilação aumentou significativamente a 
reprodutibilidade do processo, do ponto de vista do tempo total de reacção, quantidade de 
resíduo sólido final e viscosidade do poliol resultante. Este processo de duas etapas requer 
muito menos óxido de propileno (de 94 ml para 20 ml de OP, por 10g de cortiça 
funcionalizada) e atinge uma muito mais eficiente e selectiva conversão química do substrato, 
diminuindo significativamente a formação de homopolímero;  
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- o tipo de agitação influencia grandemente os resultados da reacção de oxipropilação. Quando 
se usa o agitador em âncora, obtém-se grande quantidade de resíduo (cortiça que não reagiu ou 
pouco reagiu). A substituição do agitador tipo âncora por um do tipo hélice, produziu um 
produto com muito menos resíduo, o que permite concluir que a agitação (tipo/eficiência) é de 
grande importância para o sucesso da reacção; 
 
- o tempo de reacção é também uma variável importante, tendo em conta que após a formação 
do poliol (que poderá ter uma elevada massa molecular e, por isso, uma viscosidade elevada – 
gel), pode ocorrer clivagem do polímero, diminuindo a massa molecular, logo a viscosidade, o 
mesmo se esperando que aconteça ao homopolímero.  
 
- a reacção ocorre em condições mais favoráveis a temperaturas iguais ou superiores a 200 ºC, 
não havendo contudo vantagem em exceder 240ºC, para se evitar a degradação térmica da 
cortiça e do próprio produto da oxipropilação; 
 
- pequenas quantidades de água (não mais de 0,5 ml por cada 10g de cortiça e 16,6 g de OP) 
aumentam significativamente a funcionalidade (medida pelo índice OH) do produto obtido, o 
que é altamente vantajoso para o seu aproveitamento na síntese de poliuretanos, sem 
aparentemente afectar a massa molecular média do poliol propriamente dito; 
 
No capítulo seguinte são apresentados os ensaios realizados para estudar a cinética da reacção 
de oxipropilação do pó de cortiça.  
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CAPÍTULO 3 
 
3. REACÇÃO DE OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA 
 
Todos os ensaios e análises foram realizadas pela Investigadora Drª Sandra Pereira Magina, no 
âmbito do projecto “CORKPOL”: POCTI/33493/EQU/2000. 
 
3.1  Preparação da  cortiça  
 
As camadas externas de tecido vegetal da prancha de cortiça foram cortadas e removidas, e a 
cortiça foi posteriormente cortada e moída num moinho de martelos. O pó de cortiça foi 
peneirado e a fracção com granulometria inferior a 425 µm foi seca a 40ºC durante 24 horas. 
  
3. 2 Caracterização físico-química da cortiça 
 
A composição química do pó de cortiça utilizada apresenta a seguinte composição: 38,5% de 
suberina, 20,2% de lenhina, 28,0% de polissacarídeos (dos quais 8,4% celulose), 11,1% de 
extractáveis (em CH2Cl2, EtOH e H2O) e 0,9% de cinzas (1º Relatório do projecto 
“CORKPOL”, 2000).  
 
3.3 Produtos químicos utilizados 
 
• óxido de propileno,  p.a (Aldrich) 
• hidróxido de sódio,  99,5%  p.a (Merck) 
• etanol, 99,5% (Panreac) 
• diclorometano, 99,8% p.a (Riedel-de Haën) 
• n-hexano, 95% (Lab-Scan) 
• ácido acético glacial, 100% p.a (Merck) 
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3.4 Ensaios em reactor fechado 
 
3.4.1 Estudo da cinética da reacção de oxipropilação de pó de cortiça 
 
O objectivo destes ensaios foi estudar a cinética da reacção de oxipropilação do pó de cortiça, 
efectuando experiências em reactor fechado. Para isso, foram realizados 6 ensaios, nos quais  a 
reacção foi interrompida a tempos diferentes e, por último, efectuou-se um ensaio sem 
interrupção da reacção. 
 
3.4.1.1 Procedimento experimental 
 
Os ensaios para a determinação da cinética foram realizados num reactor, de marca Parr, 
modelo 4561, com capacidade de 300 ml, em aço inox, de cabeça fixa, para pressões até 207 
bar. O reactor estava equipado com um manómetro, manta de aquecimento, termopar (ligado a 
um mostrador digital), agitador mecânico do tipo hélice, e uma serpentina de arrefecimento 
(Figura 3.1). 
 
O tipo de aquecimento usado nos ensaios com interrupção da reacção foi a manta de 
aquecimento, em vez de bandas de aquecimento (aquecimento mais rápido). Mas, devido à 
dificuldade em interromper subitamente a reacção por arrefecimento brusco, que teve de ser 
feito a partir do exterior do reactor com recurso a gelo e, por consequência, este procedimento 
só se revelou aplicável com o sistema de aquecimento por manta (que se retira rapidamente). 
As Figuras 3.2 e 3.3 ilustram os dois tipos de aquecimento. 
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Figura 3.1 – Representação esquemática da instalação para obtenção de dados cinéticos em 
reactor fechado. 
 
Uma das características desta reacção é ser altamente exotérmica. No gráfico representativo do 
andamento da reacção, surge sempre o correspondente pico de temperatura. Para tentar 
diminuir esse pico de temperatura, foi usado um banho termostatizado, que permite a 
refrigeração e melhor controlo da temperatura do meio reaccional, através de uma serpentina 
no interior do reactor. Os ensaios foram realizados com temperaturas de refrigeração entre 0 e 
-5 ºC, usando como refrigerante etilenoglicol. 
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M – Motor de agitação 
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Figura 3.2 –Reactor com manta de aquecimento. 
 
A oxipropilação foi feita com controlo da temperatura, com agitação, tendo-se procedido ao 
acompanhamento da reacção através da medição em contínuo da pressão e da temperatura.  
 
A contagem do tempo foi iniciada no momento em que se ligou o aquecimento. Durante a 
reacção, registaram-se os necessários valores da temperatura e da pressão.  
 
Foram realizados 6 ensaios com interrupção da reacção e um ensaio sem interrupção da 
reacção. Os tempos correspondentes à interrupção foram: 1125, 1140, 1631, 1857, 2395 e 
3595 segundos. 
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Figura 3.3 – Reactor com bandas de aquecimento. 
 
Em cada um dos ensaios, procedeu-se do seguinte modo: 
 
1 - A cortiça foi previamente impregnada com uma solução de KOH em etanol (10 g de 
cortiça + 1g de KOH) a 30 bar, sob atmosfera de N2, durante 1 hora à temperatura ambiente. 
 
 2 - Depois de evaporar o etanol até à secura, juntaram-se à cortiça funcionalizada 20 ml de 
óxido de propileno (16,6 g de OP) no reactor. A mistura foi agitada durante 1 hora, à 
temperatura ambiente, para permitir a difusão do OP pela estrutura macromolecular da cortiça 
e homogeneizar o meio (operação de impregnação do substrato). 
 
3 - Iniciou-se o aquecimento até à temperatura seleccionada de 200ºC. 
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4 - Iniciou-se o sistema de arrefecimento e controlo de temperatura, quando a temperatura 
atingiu os 80ºC. 
 
5 - Para interromper a reacção, retirou-se a manta de aquecimento e colocou-se o reactor em 
gelo, até atingir a temperatura ambiente.  
 
No ensaio em que não se interrompeu a reacção, o ponto 5 não foi executado, e deu-se por 
finalizada a reacção a partir do momento em que a pressão se manteve constante. 
 
O produto obtido (“pasta”), muito viscoso, é uma mistura de cortiça que não reagiu ou pouco 
reagiu, cortiça oxipropilada  e homopolímero (PPO). Os vestígios de óxido de propileno não 
reagido foram extraídos por vácuo e, posteriormente, o conteúdo do reactor foi deixado atingir 
a temperatura ambiente, sob agitação.  
 
O reactor foi aberto, e o produto foi diluído em diclorometano para diminuir a viscosidade. 
Após transferir o produto diluído para um vaso maior, foi adicionado mais diclorometano 
(cloreto de metileno) no sentido de diminuir a viscosidade e, posteriormente foi feita a 
neutralização com ácido acético glacial para neutralizar, até pH igual a 6,5, a alcalinidade 
existente, resultante dos grupos hidroxilo. O produto foi filtrado, sob vácuo com membrana 
filtrante Whatman GF/C ǿ 47 mm, para separar o resíduo – cortiça que não reagiu ou pouco 
reagiu. O resíduo sólido foi depois lavado com cloreto de metileno, seco, numa estufa a 45 ºC 
e pesado, para quantificação do rendimento global da reacção. 
 
O filtrado (mistura de cortiça oxipropilada e homopolímero) foi submetido a um tratamento de 
secagem por vácuo em tambor rotativo, a 55-60 ºC, para remover os compostos voláteis que 
ainda estivessem presentes. Em seguida, 10 g de  poliol viscoso foram misturadas com 200 ml 
de hexano e a mistura resultante foi aquecida em refluxo durante 4 horas.  
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O sobrenadante da solução de hexano foi retirado e o produto viscoso remanescente foi tratado 
pela segunda vez com hexano fresco, seguindo o mesmo procedimento. As fracções de hexano 
foram evaporadas sob vácuo para recuperar o produto solúvel em hexano, o qual foi pesado. A 
fracção insolúvel (contém acetato de sódio) foi seca sob vácuo e pesada.  
 
Esta separação foi feita para determinar o peso relativo de polióis de cadeias longas (fracção 
insolúvel em hexano) e polióis de cadeias curtas (fracção solúvel em hexano). É de notar que 
esta separação não é muito selectiva, uma vez que o hexano pode pelo menos parcialmente, 
ser dissolvido nos produtos da reacção da cortiça. As duas fracções obtidas foram 
caracterizadas por espectroscopia FTIR (espectroscopia infravermelho por transformadas 
Fourier) e NMR (espectroscopia de ressonância magnética nuclear), medição da viscosidade, 
índice de OH, DSC (calorímetria diferencial de varrimento) e GPC (cromatografia de 
permeação).  
 
3.4.1.2 Resultados experimentais: análise e discussão 
 
As Figuras 3.4 e 3.5 representam o andamento da reacção no que respeita à pressão e à 
temperatura. Os resultados podem ser consultados no anexo A (Tabelas A.1 a A.6). 
 
Em todos os ensaios, a evolução temporal da pressão e da temperatura é praticamente a 
mesma, o que ilustra uma boa reprodutibilidade. 
 
Durante os ensaios, há um aumento da temperatura e da pressão até se atingirem valores 
máximos, seguidos de uma diminuição da pressão até à pressão atmosférica ou um valor 
constante, dando-se por concluída a reacção. Esta diminuição da pressão é o resultado do 
consumo de OP durante o processo. 
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Figura  3.4 - Evolução temporal experimental da pressão: ensaios com interrupção da reacção 
– reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Figura 3.5 - Evolução temporal experimental da temperatura: ensaios com interrupção da 
reacção - reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
3. REACÇÃO DE OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
39
Nas Figuras 3.6 e 3.7, encontram-se as evoluções temporais da pressão e da temperatura 
correspondentes ao ensaio sem interrupção da reacção. Os resultados podem ser consultados 
no Anexo A (Tabela A.7). Analisando a Figura 3.6, verifica-se que a pressão se mantém 
praticamente constante ao fim de uma hora, tempo ao fim do qual a reacção de oxipropilação 
termina.  
 
A pressão final obtida não é zero, provavelmente devido à existência de algum óxido de 
propileno residual que não reagiu. Este comportamento interpreta-se facilmente pelo aumento 
inicial gradual da temperatura (durante uma fase inicial em que existe OP líquido na mistura) e 
pelo consumo do OP da fase gasosa, no final da reacção. 
 
Analisando a figura 3.7 verifica-se a existência de um pico de temperatura, devido à reacção 
ser exotérmica e o sistema de refrigeração não ser capaz de eliminar essa subida rápida da 
temperatura. Após o aquecimento até à temperatura seleccionada, neste caso 200 ºC, esta 
deveria ter-se mantido constante. Verifica-se que a temperatura se mantêm constante e igual à 
temperatura desejada, só no final da reacção. Deste modo a a reacção de oxipropilação dá-se, 
na realidade, a temperatura variável. 
0,0
2,0
4,0
6,0
8,0
10,0
12,0
14,0
16,0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo (s)
Pr
es
sã
o
 
(at
m
)
 
Figura 3.6 - Evolução temporal  experimental da pressão: ensaio sem interrupção da reacção – 
reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Figura 3.7 – Evolução temporal experimental da temperatura: ensaio sem interrupção da 
reacção – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
 
 
Na Figura 3.8, encontram-se os resultados da quantidade de poliol total obtido em cada um 
dos ensaios. Os resultados podem ser consultados no Anexo A (Tabela A.8). 
 
Como seria de esperar, a quantidade de poliol formada aumentou ao longo do tempo e, ao fim 
de uma hora, a quantidade de poliol formada é praticamente igual à quantidade obtida no final 
da reacção (2 horas). Isto comprova que a reacção de oxipropilação, com manta de 
aquecimento, tem a duração de aproximadamente uma hora. 
 
Quanto mais cedo se interrompe a reacção, maior é a quantidade de resíduo obtido, como seria 
de esperar, uma vez que o resíduo é constituído por cortiça que não reagiu ou pouco reagiu 
(Figura 3.9). No entanto, as quantidades de resíduo obtidas nos ensaios em que a interrupção 
da reacção foi feita aos 1410 s e 1631 s são maiores que a quantidade obtida aos 1125 s. Isto 
só pode dever-se a erros na sua determinação, dada a dificuldade em separar o resíduo, durante 
o processo de filtração, nos ensaios em que a quantidade de resíduo é elevada. 
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Figura 3.8 – Evolução temporal experimental da quantidade de poliol formada durante a 
reacção – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Figura 3.9 – Evolução temporal experimental da quantidade de resíduo – reactor com manta 
de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Nos ensaios em que a interrupção da reacção se faz no inicio da reacção, a percentagem de 
perdas é muito grande, devido não só à dificuldade em retirar o produto do reactor (dada a sua 
alta viscosidade), como à da separação do resíduo no processo de filtração.  
 
A percentagem de perdas (diferença de massa necessária para fechar o balanço mássico) 
obtida nos ensaios, quando a interrupção da reacção é feita antes dos 30 minutos, é muito 
elevada (Figura 3.10). Estas perdas estão relacionadas, não só com o OP que se perde quando 
se abre o reactor, mas também com os erros cometidos na extracção. Verifica-se que quanto 
mais tarde se interrompe a reacção, menor é a percentagem de perdas.  
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Figura 3.10 – Evolução temporal experimental da quantidade de perdas – reactor com manta 
de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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3.4.2 Outros ensaios realizados  
 
Nesta secção são apresentados resultados obtidos em alguns dos ensaios realizados no âmbito 
da execução do projecto “CORKPOL”, usados no capítulo 5 para verificar a validade do 
modelo e dos parâmetros encontrados.  
 
3.4.2.1 Ensaio em reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
 
Este ensaio foi efectuado da mesma forma que os anteriores, na mesma instalação apresentada 
na Figura 3.1, usando bandas de aquecimento em vez de manta de aquecimento, à mesma 
temperatura nominal de 200 ºC, no sentido de avaliar o comportamento da reacção com outro 
tipo de aquecimento. 
 
À semelhança dos ensaios anteriores, a oxipropilação foi feita com controlo da temperatura, 
com agitação, tendo-se procedido ao acompanhamento da reacção através da medição em 
continuo da pressão e da temperatura. A contagem do tempo foi iniciada no momento em que 
se ligou o aquecimento. Durante a reacção, registaram-se os valores da temperatura e da 
pressão. Os registos foram interrompidos a partir do momento em que a pressão se mantinha 
constante. Depois de finalizada a reacção, o produto obtido foi tratado como já anteriormente 
descrito. 
 
Os resultados obtidos encontram-se publicados nos relatórios do projecto, e podem ser 
consultados no Anexo A (Tabela  A.9). 
 
Nas Figuras 3.11 e 3.12 estão representadas as evoluções temporais da pressão e da 
temperatura. 
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Figura 3.11 – Evolução temporal experimental da pressão – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC. 
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Figura 3.12 – Evolução temporal experimental da temperatura – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC 
 
Comparando as evoluções temporais da pressão com manta e com bandas de aquecimento 
(Figura 3.13), verifica-se que, com bandas, o aumento da pressão é muito mais rápido e a 
pressão máxima atingida é maior.  
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A reacção dá-se muito mais rapidamente com bandas de aquecimento do que com manta, uma 
vez que a pressão estabiliza ao fim de 1800 s (meia hora), enquanto que, com manta de 
aquecimento, a estabilização da pressão só acontece por volta dos 3600 s (uma hora).  
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Figura 3.13 – Comparação das evoluções temporais experimentais da pressão – reactor com 
manta e com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
 
Comparando também as evoluções temporais da temperatura com manta e com bandas de 
aquecimentos (Figura 3.14), verifica-se que, com bandas, o aquecimento é muito mais rápido. 
O uso de bandas de aquecimento, em vez de manta, reduz de facto drasticamente o tempo 
necessário para se atingir a temperatura pretendida, para cerca de 8 minutos, em vez de 25 
minutos (relatório final de execução do projecto “CORKPOL”). 
 
 
Verifica-se também que, com bandas de aquecimento, a temperatura máxima atingida é mais 
elevada. 
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Figura 3.14 – Comparação das evoluções temporais experimentais da temperatura – reactor 
com manta e com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC . 
 
Comparando os resultados obtidos no que respeita às quantidades de poliol,  resíduo e perdas 
(Tabela 3.1), verifica-se que não há diferenças significativas, tendo em conta os erros inerentes 
à sua determinação. 
 
Tabela 3.1 – Valores experimentais das quantidades de poliol, resíduo e perdas: ensaios em 
reactor com manta e bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
Tipo aquecimento 
 
Poliol  (*) 
(%) 
Resíduo  
(%) 
Perdas  
(%) 
Com manta aquecimento 
 
92,9 2,5 4,6 
Com bandas aquecimento  
 
85,6 3,5 10,9 
(*) inclui possível homopolímero de óxido de propileno formado durante a reacção de 
oxipropilação 
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3.4.2.2 Ensaio em reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180 ºC 
 
Este ensaio foi efectuado da mesma forma que os anteriores, na mesma instalação apresentada 
na Figura 3.1, usando bandas de aquecimento e a uma temperatura nominal de 180 ºC, no 
sentido de avaliar o comportamento da reacção a uma temperatura mais baixa. 
 
Os resultados obtidos encontram-se publicados nos relatórios do projecto, e podem ser 
consultados no Anexo A (Tabela A.10). 
 
Nas Figuras 3.15 e 3.16, estão representadas as evoluções temporais da pressão e da 
temperatura, respectivamente. 
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Figura 3.15 - Evolução temporal experimental da pressão – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 180ºC. 
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Figura 3.16 - Evolução temporal experimental da temperatura – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 180ºC 
 
 
Comparando as evoluções temporais da pressão com bandas de aquecimento, à temperatura 
nominal de 180 ºC e 200 ºC (Figura 3.17), verifica-se que, são semelhantes; no entanto, a 
pressão máxima atingida a 200º C é ligeiramente maior, com seria de esperar.  
 
Comparando também as evoluções temporais da temperatura com bandas de aquecimento 
(Figura 3.18), como seria de esperar, verifica-se que, à temperatura nominal de 180 ºC,  a 
temperatura máxima é atingida mais cedo e é menor que a obtida quando a temperatura 
nominal é de 200 ºC. 
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Figura 3.17 – Comparação das evoluções temporais experimentais da pressão – reactor com 
bandas de aquecimento, às temperaturas nominais de 180 ºC e 200 ºC. 
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Figura 3.18 - Comparação das evoluções temporais experimentais da temperatura – reactor 
com bandas de aquecimento, às temperaturas nominais de 180 ºC e 200 ºC. 
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Comparando os resultados obtidos no que respeita às quantidades de poliol,  resíduo e perdas 
(Tabela 3.2), verificou-se que à temperatura nominal de 180 ºC, a quantidade de resíduo é 
maior. 
 
Tabela 3.2 – Valores experimentais das quantidades de poliol, resíduo e perdas: ensaios em 
reactor com bandas de aquecimento às temperaturas nominais de 180 ºC e 200 ºC. 
Temperatura (ºC) 
 
Poliol   (*) 
(%)      
Resíduo  
(%) 
Perdas 
 (%) 
180 
 
84,4 11,7 3,9 
200 
 
85,6 3,5 10,9 
(*) inclui possível homopolímero de óxido de propileno formado durante a reacção de 
oxipropilação. 
 
 
De acordo com o Relatório Final de execução do projecto “CORKPOL”: 
POCTI/33493/EQU/2000, à temperatura nominal de 180 ºC, obtém-se maior quantidade de 
resíduo. Assim, a reacção de oxipropilação de pó de cortiça ocorre em condições mais 
favoráveis a temperaturas iguais ou superiores a 200 ºC, não excedendo os 240 ºC, para se 
evitar a degradação térmica da cortiça e do próprio produto da oxipropilação. 
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CAPÍTULO 4 
 
4. DEFINIÇÃO DO MODELO CINÉTICO DA REACÇÃO DE OXIPROPILAÇÃO DE 
PÓ DE CORTIÇA 
 
4.1  Modelo Físico-Matemático da Cinética do Processo 
 
O processo da oxipropilação é conduzido em 2 etapas: funcionalização e impregnação do pó 
de cortiça, seguida da oxipropilação propriamente dita.  
 
A oxipropilação propriamente dita envolve o ataque aos grupos hidroxilo do pó de cortiça em 
meio alcalino. No substrato, existem essencialmente dois tipos de grupos hidroxilo, com 
reactividades diferentes, devido ao diferente ambiente e arranjo estereoquímico dos grupos 
hidroxilo, consoante sejam primários ou secundários. Assim, depois da funcionalização, 
devemos considerar essencialmente dois tipos de centros activos (RO-)1 e (RO-)2. O esquema 
reaccional do processo de oxipropilação inclui o ataque dos centros activos (RO-) pela 
primeira molécula de monómero (OP) a ele adicionada, como processo de iniciação, seguido 
da propagação e finalmente da destruição do centro activo aniónico (terminação por 
transferência). 
 
A estrutura genérica do modelo matemático construído corresponde ao de uma reacção de 
oligopolimerização em cadeia, de mecanismo aniónico. 
 
Durante a reacção de oxipropilação, podem ocorrer simultaneamente outras três reacções: 
homopolimerização também aniónica do óxido de propileno, funcionalização dos grupos 
hidroxilo primários e secundários da cortiça e a hidrólise dos ésteres das cadeias da suberina. 
Apesar destas últimas duas reacções já poderem ocorrer durante a fase de funcionalização e 
impregnação, poderão também ainda ocorrer durante a oxipropilação. 
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4.2 Reacções Químicas do Modelo Cinético 
 
4.2.1 Oxipropilação do Pó de Cortiça e  Homopolimerização do Óxido de Propileno  
 
A reactividade dos carbonos primários e secundários é diferente, pois as energias de activação 
e a acessibilidade são diferentes. Por isso terão constantes de iniciação diferentes.  
 
A iniciação da oxipropilação dos centros activos primários e secundários dá sempre origem a 
compostos com centros activos secundários. Deste modo, a constante de propagação será 
sempre a mesma, pois o ataque dá-se sempre em carbonos secundários. 
 
Assim, supondo que o ataque aos dois tipos de centros activos (formados durante a 
funcionalização do substrato com KOH em etanol) têm constantes de iniciação diferentes e 
constantes de propagação iguais, então as equações químicas relevantes ficam com a forma 
abaixo indicada. 
 
4.2.1.1 Iniciação:  
 
( ) −− →+ 1k1 PMRO 1i                                                                                                           (I)     
   
( ) −− →+ 1k2 PMRO 2i                                                                                                           (II) 
    
−−
→+ 1
k HHOM
*
i
                                                                                                            (III) 
 
As equações I e II correspondem à iniciação da oxipropilação do pó de cortiça e a equação III 
à iniciação da homopolimerização do óxido de propileno.  
 
( )1RO−  e ( ) 2RO− são os dois tipos de centros activos, primários e secundários 
respectivamente, e M é o monómero.  
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Supondo que o KOH usado na funcionalização da cortiça não é todo gasto, os iões hidróxido 
correspondem ao residual eventualmente existente. 
 
ki1 e ki2 são as constantes de iniciação da oxipropilação para os centros activos 1 e 2, 
respectivamente, e *ik é a constante de iniciação da homopolimerização.
 
 
4.2.1.2 Propagação 
 
Vamos considerar 10 como número máximo de unidades de OP incorporadas, quer na 
oxipropilação, quer na homopolimerização. Considerando as constantes de propagação da 
homopolimerização iguais às da oxipropilação, as equações correspondentes à propagação da 
oxipropilação do pó de cortiça são: 
 
−−
→+ 21 PMP p
k
               
                                                                                                                                         
        (IV) 
−−
→+ 3
k
2 PMP p                                                                                                                    (V) 
...... 
−−
→+ 109 PMP p
k
                                                                                                                 (VI) 
 
e 
 
−−
→+ 21 HMH p
k
                                                                                                               (VII) 
 
−−
→+ 32 HMH p
k
                                                                                                              (VIII) 
…… 
−−
→+ 109 HMH p
k
                                                                                                               (IX) 
 
As equações IV, V e VI correspondem à propagação da oxipropilação do pó de cortiça e as 
equações VII, VIII e IX à propagação da  homopolimerização do óxido de propileno. 
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−
iP são os (oligo)polímeros formados durante a propagação da oxipropilação, −jH são os 
polímeros ainda activos (PPO) resultantes da homopolimerização e kp é a constante de 
velocidade de todas as etapas de propagação. 
  
4.2.1.3 Terminação por transferência   
 
A terminação por transferência admite-se poder ocorrer por transferência de protão ou por 
perda de ião HO- (desidroxilação), embora esta última seja menos provável de acontecer. Isto 
deve-se ao facto de a saída do átomo de hidrogénio de um grupo alquilo (carbono insaturado) 
ser muito difícil, sendo necessário vencer uma grande energia de activação. Os alcanos são 
muito estáveis e pouco reactivos ((Morrison e Boyd, 1983). 
 
4.2.1.3.1 Reacção de transferência de protão 
 
Supõe-se que a terminação por transferência da oxipropilação ocorre por um mecanismo 
unimolecular. Esta forma de transferência não considera mecanismos adicionais de 
desactivação do centro activo com intervenção de possíveis impurezas do meio reaccional.  
 
A reacção de transferência de protão é muito mais rápida que as restantes e, por isso, podemos 
considerá-la praticamente em equilíbrio. 
                                  
 
                                             
'
1k    ( ) 1i ROHP +−                 ( )1i ROP −+             com i = 1, 2,….10                                              (X) 
                               
'
2k  
 
                                     
        
'
3k    
( ) 2i ROHP +−                ( ) 2i ROP −+            com i = 1, 2,….10                                              (XI) 
                               
'
4k  
                                     
 
                                       
'
5k    
ji HP +
−
                     
−+ ji HP          com i = 1, 2,….10  e  j = 1, 2, ….10                          (XII) 
                          
'
6k  
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Ke1  ,  Ke2 e Ke3  são as constantes de equilíbrio, com 
 
'
2
'
1
1 k
k
K e =  ,  '
4
'
3
2 k
k
K e =  e '
6
'
5
3 k
k
K e =  
 
( )1ROH  e ( )2ROH correspondem aos grupos hidroxilo da cortiça não funcionalizados, 
supondo que a funcionalização da cortiça não é completa. 
 
iP  são os (oligo)polímeros resultantes da terminação por transferência da oxipropilação, e os 
jH  são os polímeros resultantes da reacção de terminação por transferência da 
homopolimerização, suposta ocorrer com o mesmo mecanismo unimolecular aplicável à 
terminação por transferência da oxipropilação.  
 
A reacção de transferência de protão dos −iP  com  poliol já terminado não tem significado, 
dado que não tem qualquer efeito na concentração global de poliol, pois 
 
ii PP +
−
              
−+ ii PP                      ,                                                                            (XIII)        
 
assim como a reacção de transferência dos −jH  com homopolímero já terminado, 
 
jj HH +
−
                
−+ jj HH               .                                                                              (XIV) 
 
As reacções abaixo indicadas são dependentes das anteriores, o que foi confirmado por 
aplicação do método de Gauss. A equação XV pode ser obtida a partir da diferença entre as 
equações X e XII, e a equação XVI pode ser obtida a partir da diferença entre as equações XI 
e XII. 
 
( ) 1j ROHH +−                ( ) 1j ROH −+                                                                                 (XV)                                                                  
 
4. DEFINIÇÃO DO MODELO CINÉTICO DA REACÇÃO DE OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
56
( )2j ROHH +−               ( ) 2j ROH −+                                                                                (XVI) 
 
Assim, as reacções correspondentes às equações XIII, XIV, XV e XVI não necessitam de ser 
consideradas no modelo.  
 
4.2.1.3.2 Reacção de desidroxilação 
 
−− +→ HOPP i
k
i
1t
                com i = 1, 2...., 10                                                                  (XVII) 
 
−− +→ HOHH j
k
j
2t
                com j = 1, 2...., 10                                                              (XVIII) 
 
kt1 é a constante de terminação por desidroxilação na oxipropilação e kt2 é a constante de 
terminação por desidroxilação na homopolimerização. 
 
4.2.2 Funcionalização dos grupos hidroxilo primários e secundários da cortiça 
 
Pelo facto de existirem iões hidróxido livres e grupos hidroxilo primários e secundários, 
 
poderá ainda ocorrer funcionalização destes, segundo 
 
                                     
 
                                             
'
7k    
( ) −+ HOROH 1    ( ) OHRO 21+−                                                                           (XIX) 
                               
'
8k  
       
                                
                                             
'
9k    
( ) −+ HOROH 2    ( ) OHRO 22+−                                                                           (XX) 
                               
'
10k  
                                                                        
onde Ke4 e Ke5 são as constantes de equilíbrio, onde 
 
'
8
'
7
4 k
k
K e =   e  '
10
'
9
5 k
k
K e =  
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4.2.3 Hidrólise dos Ésteres das Cadeias da Suberina 
                                                 
Considerando como representação genérica dos ésteres das cadeias da suberina RCOOR1 , a 
equação genérica que representa a hidrólise dos ésteres será 
 
OHRRCOOHORCOOR 1
,
1
2 + →+ −− hkOH                                                                   (XXI)     
 
em que kh é a constante de hidrólise dos ésteres. 
 
4.3 Equações Cinéticas 
 
O modelo cinético foi concebido de modo a considerar a existência de 2 etapas relativamente 
distintas no decurso da reacção. Na primeira etapa, o óxido de propileno está em equilíbrio 
liquido-gás e, seguidamente, após o consumo de todo o óxido de propileno líquido a reacção é 
simplesmente do tipo gás-fase condensada (2ª etapa). Durante a 2ª etapa, esta fase condensada 
transforma-se desde uma massa sólida até eventualmente um líquido viscoso, passando por 
uma “pasta”. 
 
4.3.1 Primeira Etapa 
 
Se a etapa de iniciação da oxipropilação for de primeira ordem em relação ao monómero e de 
primeira ordem em relação aos centros activos iniciais, resultantes da funcionalização do 
substrato, 
 
[ ]M][RO 111 −= ii kr                                                                                                                (4.1) 
e 
[ ]M][ROr 22i −= i2k                        .                                                                                      (4.2) 
    
Analogamente, 
                                                                                                     
[ ]M][HO** −= ii kr                         ,                                                                                        (4.3) 
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onde ri1 e ri2 são as velocidades de iniciação das reacções de oxipropilação e *ir é a velocidade 
de iniciação da homopolimerização. 
 
A equação de balanço ao monómero (M) será 
 
[ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−
−−−−=




 9
1
i
*
2211 P][HORORO
i
MpMiMiMi
L
M nknknknk
dt
dn
                              
                     
[ ]
g
M
j
Mp dt
dn
nk 





−− ∑
=
−
9
1
jH                                                                                (4.4)     
onde 
g
M
dt
dn





 é a quantidade de óxido de propileno que passa para a fase gasosa. 
 
Como: 
 
( )
TR
Vp
n
gM
gM ×
×
=                                                           ,                                                      (4.5) 
 
onde Vg é o volume na fase gasosa, T a temperatura  e Mp a pressão parcial do óxido de 
propileno na fase gasosa que será dada pela equação de Antoine uma vez que está em 
equilíbrio com a fase líquida ( Di Serio et al., 2002), 
 
760
87,64
210832,15
−
−
=
T
M
ep
  ,     com pM em bar e T em K.                                                                 (4.6) 
 
Substituindo na equação 4.5 fica 
 
( ) g
T
gM VRT
e
n
760
87,64
210832,15
−
−
=                                            .                                                              (4.7) 
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Admitindo constantes os volumes das fases gasosa e líquida, 
 
                                                                                                                       
                ,                                                                                 (4.8) 
 
 
 .                                                  (4.9) 
 
 
Substituindo na equação 4.4, obtém-se          
 
[ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
−−−−
−−−−−=




 9
1
j
9
1
i
*
2211 HP][HORORO
j
Mp
i
MpMiMiMi
L
M nknknknknk
dt
dn
                        
                     
                       ( ) dt
dT
TT
e
RT
V Tg






−
−
−
−
− 1
87,64
2108
760 2
87,64
210832,15
             .                                  (4.10) 
 
Os balanços a (RO-)1 e (RO-)2 serão 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] 1'710
1
i1
'
2
10
1
i1
'
111
1 ROHHOPPROHRO]RO [ −
=
−
=
−−
−
+−+−= ∑∑ kROkkV
nk
dt
d
iiL
M
i  
                             
 
                    
[ ] [ ]OHRO 21'8 −− k                                                                                               (4.11) 
e 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] 2'910
1
i2
'
4
10
1
i2
'
322
2 ROHHOPROPROHRO][RO −
=
−
=
−−
−
+−+−= ∑∑ kkkV
nk
dt
d
iiL
M
i   
              
                    
[ ] [ ]OHRO 22'10 −− k                        .                                                                      (4.12) 
 
 
dt
dT
T
n
dt
dn
g
M
g
M ×





∂
∂
=





( ) dt
dT
TT
e
RT
V
dt
dn Tg
g
M






−
−
=





−
− 1
87,64
2108
760 2
87,64
210832,15
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Supondo que as constantes de terminação por transferência da desidroxilação, da 
homopolimerização e oxipropilação são iguais, os balanços às diferentes espécies  formadas 
durante a fase de propagação da oxipropilação serão 
  
[ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ]11'211'1122111 ROPROHPPRORO ][P −−−−−− +−−+= kkV
nk
V
nk
V
nk
dt
d
L
M
p
L
M
i
L
M
i
               
                          
 
                  [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−−
−+−+− ∑∑ 11
10
1
j1
'
6
10
1
j1
'
521
'
421
'
3 PHHPROPROHP t
jj
kPkkkk  ,          (4.13) 
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 22'312'212'1212 ROHROROHPPP][P −−−−−− −+−−= PkPkkV
nk
V
nk
dt
d
L
M
p
L
M
p       
                                                              
               [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−
−+−+ ∑∑ 21
10
1j
j2
'
6
10
1j
j2
'
522
'
4 PHPHPROP tkkkk   ,                                 (4.14) 
………. 
 
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 29'319'219'1989 ROHPROPROHPPP][P −−−−−− −+−−= kkkV
nk
V
nk
dt
d
L
M
p
L
M
p                                       
                                                         
 
                 [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−
−+−+ ∑∑ 91
10
1j
j9
'
6
10
1j
j9
'
529
'
4 PHPHPROP tkkkk          ,                     (4.15) 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 210'3110'2110'1910 ROHPROPROHPP][P −−−−− −+−= kkkV
nk
dt
d
L
M
p                                                                                                                                             
 
                        [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−
−+−+ ∑∑ 101
10
1j
j10
'
6
10
1j
j10
'
5210
'
4 PHPHPROP tkkkk           .                    (4.16) 
 
Os balanços às diferentes espécies  formadas durante a fase de terminação por transferência da 
oxipropilação  serão 
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[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−− +−+−+=
10
1j
j1
'
521
'
421
'
311
'
211
'
1
1 HPROPROHPROPROHP ][P kkkkk
dt
d
                              
                  [ ] [ ] [ ]−
=
− +− ∑ 11
10
1j
j1
'
6 PHP tkk                  ,                                                                  (4.17) 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−− +−+−+=
10
1j
j2
'
522
'
422
'
312
'
212
'
1
2 HPROPROHPROPROHP ][P kkkkk
dt
d
                     
[ ] [ ] [ ]−
=
− +− ∑ 21
10
1j
j2
'
6 PHP tkk                 ,                                                                  (4.18) 
                                        
.……. 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−− +−+−+=
10
1j
j9
'
529
'
429
'
319
'
219
'
1
9 HPROPROHPROPROHP ][P kkkkk
dt
d
                 
[ ] [ ] [ ]−
=
− +− ∑ 91
10
1j
j9
'
6 PHP tkk              ,                                                                       (4.19) 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−− +−+−+=
10
1j
j10
'
5210
'
4210
'
3110
'
2110
'
1
10 HPROPROHPROPROHP ][P kkkkk
dt
d
                               
[ ] [ ] [ ]−
=
− +− ∑ 101
10
1j
j10
'
6 PHP tkk           .                                                                           (4.20) 
 
De forma análoga, para a homopolimerização, 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−−
−
−−+−= ∑∑ 12
10
1i
i1
'
6
10
1i
i1
'
51
*1 HPHPHHHO ][H t
L
M
p
L
M
i kkkV
nk
V
nk
dt
d
     
 ,        (4.21)     
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−−
−
−−+−= ∑∑ 22
10
1i
i2
'
6
10
1i
i2
'
521
2 HPHPHHH][H t
L
M
p
L
M
p kkkV
nk
V
nk
dt
d
    ,          (4.22) 
.......... 
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[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−−
−
−−+−= ∑∑ 92
10
1i
i9
'
6
10
1i
i9
'
5
L
M
98
9 HPHPH
V
nHH][H tp
L
M
p kkkkV
nk
dt
d
    
,          (4.23) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−
−
−−+= ∑∑ 102
10
1i
i10
'
6
10
1i
i10
'
59
10 HPHPHH][H t
L
M
p kkkV
nk
dt
d
                   
.    
                        (4.24) 
 
Os balanços às diferentes espécies formadas durante a fase de terminação por transferência da 
homopolimerização serão 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
− ++−= ∑∑ 12
10
1i
i1
'
6
10
1i
i1
'
5
1 HPHPH ][H tkkkdt
d
                    ,                                       (4.25) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
− ++−= ∑∑ 22
10
1i
i2
'
6
10
1i
i2
'
5
2 HPHPH ][H tkkkdt
d
                    ,                                      (4.26) 
 
………. 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
− ++−= ∑∑ 92
10
1i
i9
'
6
10
1i
i9
'
5
9 HPHkPH ][H tkkdt
d
                         ,                                 (4.27) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
− ++−= ∑∑ 102
10
1i
i10
'
6
10
1i
i10
'
5
10 HPHPH
 ][H
tkkkdt
d
                                   .                                                (4.28) 
 
Fazendo o balanço aos iões hidróxido, temos     
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]1'710
1
j2
10
1
i11
*
-
ROHHOHPRCOORHOHO][HO −
=
−
=
−−−
−++−−= ∑∑ kkkkV
nk
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d
j
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i
th
L
M
i                                    
 
                
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]OHROROHHOOHRO 22'102'921'8 −−− +−+ kkk                                   (4.29) 
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O balanço aos grupos RCOOR1 será 
 
[ ] [ ] [ ]11 RCOORHORCOOR −−= hkdt
d
                                                                               (4.30) 
 
e, fazendo o balanço a (ROH)1 e (ROH)2, 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−
−+−= ∑∑ HOROHPROPROH
ROH
1
'
7
10
1i
i1
'
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10
1i
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[ ] [ ]OHRO 21'8 −+ k              ,                                                                       (4.31)                                    
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
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−+−= ∑∑ HOROHPROPROH
ROH
2
'
9
10
1i
i2
'
4
10
1i
i2
'
3
2 kkk
dt
d
 
                          
                     
[ ] [ ]OHRO 22'10 −+ k      .                                                                               (4.32) 
  
Finalmente o balanço à água fica 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]OHROHOROHOHROHOROHOH 22'102'921'81'72 −−−− −+−= kkkkdt
d
 .     (4.33) 
 
Temos, assim, 48 equações a 48 incógnitas, que podem ser resolvidas numericamente. 
 
4.3.2  Segunda Etapa 
 
Na 2ª etapa, a reacção é do tipo gás-fase condensada. O óxido de propileno que reage é a 
fracção que se dissolve na “pasta”. Assim, considera-se que a concentração de monómero na 
fase condensada é directamente proporcional à concentração de monómero na fase gasosa 
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[ ]
RT
pS M=M              ,                                                                                                           (4.34) 
 
onde S é o coeficiente de partição do óxido de propileno.  
  
Derivando em ordem ao tempo,       
 
[ ]
dt
dT
RT
Sp
dt
dp
RT
S
dt
d MM
2
M
−=      .                                                                                        (4.35) 
 
Assim, 
 
[ ]






+=
dt
dT
RT
Sp
dt
Md
S
RT
dt
dp MM
2                                                                                             (4.36) 
 
e, simplificando,  
 
[ ]
dt
dT
T
p
dt
Md
S
RT
dt
dp MM +=                          .                                                                       (4.37) 
 
Se, analogamente ao que acontece na 1ª etapa, a iniciação for de primeira ordem em relação ao 
monómero e de primeira ordem em relação aos centros activos iniciais resultantes da 
funcionalização do substrato, e que todas as etapas de propagação têm a mesma constante de 
velocidade, kp, então a equação de balanço ao monómero (M) será 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−
−−−−=
9
1i
i
*
2211 PMM][HOMROMRO
M
piii kkkkdt
d
 
                 
[ ] [ ]∑
=
−
−
9
1j
jHMpk                                           .                                                       (4.38) 
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Substituindo a equação 4.38 na equação 4.37, obtém-se 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]





−−−−= ∑
=
−−−−
9
1i
i
*
2211 PMM][HOMROMRO piiiM kkkkS
RT
dt
dp
                                                    
               
[ ] [ ]
dt
dT
T
pk
S
RT M
p +− ∑
=
−
9
1j
jHM                                                                           (4.39) 
 
e, substituindo [ ]
RT
pS M=M , obtém-se: 
 
[ ] [ ] [ ]





−−−−= ∑
=
−−−−
9
1
i
*
2211 P][HORORO
i
M
p
M
i
M
i
M
i
M
RT
pSk
RT
pSk
RT
pSk
RT
pSk
S
RT
dt
dp
              
              
[ ]
dt
dT
T
p
RT
pSk
S
RT M
j
M
p +− ∑
=
−
9
1
jH                       ,                                                   (4.40)                          
 
que, simplificando, dá 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
−−−−
−−−−−=
9
1j
j
9
1i
i
*
2211 HPHORORO MpMpMiMiMiM pkpkpkpkpkdt
dp
 
                 
dt
dT
T
pM+                      .                                                                                     (4.41) 
 
Os balanços a (RO-)1 e (RO-)2 serão 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] 1'710
1i
i1
'
2
10
1i
i1
'
111
1 ROHHOPROPROHRO]RO [ −
=
−
=
−−
−
+−+−= ∑∑ kkkRT
pSk
dt
d M
i
 
                 
                     
[ ] [ ]OHRO 21'8 −− k                                                                                           (4.42) 
 
e 
   
4. DEFINIÇÃO DO MODELO CINÉTICO DA REACÇÃO DE OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
66
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] 2'910
1i
i2
'
4
10
1i
i2
'
322
2 ROHHOPROPROHRO][RO −
=
−
=
−−
−
+−+−= ∑∑ kkkRT
pSk
dt
d M
i  
                  
 
                      
[ ] [ ]OHRO 22'10 −− k              .                                                                           (4.43) 
 
Os balanços às diferentes espécies  formadas durante a fase de propagação da oxipropilação 
serão 
  
[ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ]11'211'1122111 ROPROHPPRORO ][P −−−−−− +−−+= kkRT
pSk
RT
pSk
RT
pSk
dt
d M
p
M
i
M
i
               
                          
          [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−−
−+−+− ∑∑ 11
10
1j
j1
'
6
10
1j
j1
'
521
'
421
'
3 PHPHPROPROHP tkkkkk
   
,
  
         (4.44) 
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 22'312'212'1212 ROHPROPROHPPP][P −−−−−− −+−−= kkkRT
pSk
RT
pSk
dt
d M
p
M
p       
                                                              
               [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−
−+−+ ∑∑ 21
10
1j
j2
'
6
10
1j
j2
'
522
'
4 PHPHPROP tkkkk               ,                    (4.45)         
……….
 
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 29'319'219'1989 ROHPROPROHPPP][P −−−−−− −+−−= kkkRT
pSk
RT
pSk
dt
d M
p
M
p                                       
                                                         
 
                 [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−
−+−+ ∑∑ 91
10
1j
j9
'
6
10
1j
j9
'
529
'
4 PHPHPROP tkkkk             ,                      (4.46) 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 210'3110'2110'1910 ROHPROPROHPP][P −−−−− −+−= kkkRT
pSk
dt
d M
p                                                                                                                                             
 
                        [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−
−+−+ ∑∑ 101
10
1j
j10
'
6
10
1j
j10
'
5210
'
4 PHPHPROP tkkkk                  .              (4.47) 
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Os balanços às diferentes espécies  formadas durante a fase de terminação por transferência da 
oxipropilação  serão 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−− +−+−+=
10
1j
j1
'
521
'
421
'
311
'
211
'
1
1 HPROPROHPROPROHP ][P kkkkk
dt
d
                              
                  
[ ] [ ] [ ]−
=
− +− ∑ 11
10
1j
j1
'
6 PHP tkk                                 ,                                                  (4.48) 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−− +−+−+=
10
1
2
'
522
'
422
'
312
'
212
'
1
2  ][P
j
jHPkROPkROHPkROPkROHPkdt
d
           
                  [ ] [ ] [ ]−
=
− +− ∑ 21
10
1
2
'
6 PkHPk t
j
j                         ,                                                         (4.49) 
……….                                                                                                                                                                   
                
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−− +−+−+=
10
1j
j9
'
529
'
429
'
319
'
219
'
1
9 HPROPROHPROPROHP ][P kkkkk
dt
d
                  
                [ ] [ ] [ ]−
=
− +− ∑ 91
10
1j
j9
'
6 PHP tkk          ,                                                                          (4.50) 
 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑
=
−−−−− +−+−+=
10
1j
j10
'
5210
'
4210
'
3110
'
2110
'
1
10 HPROPROHPROPROHP ][P kkkkk
dt
d
    
                       [ ] [ ] [ ]−
=
− +− ∑ 101
10
1j
j10
'
6 PHP tkk
                   
           .                                                           (4.51) 
 
De forma análoga, para a homopolimerização, 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−−
−
−−+−= ∑∑ 12
10
1i
i1
'
6
10
1i
i1
'
51
*1 HPHPHHHO ][H tMpMi kkkRT
pSk
RT
pSk
dt
d
 
,   (4.52)     
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[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−−
−
−−+−= ∑∑ 22
10
1
i2
'
6
10
1
i2
'
521
2 HPHPHHH][H t
ii
M
p
M
p kkkRT
pSk
RT
pSk
dt
d
,    (4.53) 
………. 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−−
−
−−+−= ∑∑ 92
10
1i
i9
'
6
10
1i
i9
'
598
9 HPHPHHH][H tMpMp kkkRT
pSk
RT
pSk
dt
d
,   (4.54) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−−
−
−−+= ∑∑ 102
10
1i
i10
'
6
10
1i
i10
'
59
10 HPHPHH
][H
t
M
p kkkRT
pSk
dt
d
            
.
                            (4.55) 
 
Os balanços às diferentes espécies formadas durante a fase de terminação por transferência da 
homopolimerização serão 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
− ++−= ∑∑ 12
10
1i
i1
'
6
10
1i
i1
'
5
1 HPHPH ][H tkkkdt
d
                 ,                                         (4.56) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
− ++−= ∑∑ 22
10
1i
i2
'
6
10
1i
i2
'
5
2 HPHPH ][H tkkkdt
d
                 ,                                        (4.57) 
………. 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
− ++−= ∑∑ 92
10
1i
i9
'
6
10
1i
i9
'
5
9 HPHPH
 ][H
tkkkdt
d
                 ,                                        (4.58) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
− ++−= ∑∑ 102
10
1i
i10
'
6
10
1i
i10
'
5
10 HPHPH
 ][H
tkkkdt
d
                       
. 
                                                        (4.59) 
 
Fazendo o balanço aos iões hidróxido, obtemos     
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 1'710
1j
j2
10
1i
i11
*
-
HPRCOORHOHO][HO ROHHOkkkk
RT
pSk
dt
d
tth
M
i
−
=
−
=
−−−
−++−−= ∑∑
                                                                                                               
               
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ]OHROROHHOOHRO 22'102'921'8 −−− +−+ kkk               .              (4.60) 
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O balanço aos grupos RCOOR1 dará 
 
[ ] [ ] [ ]11 RCOORHORCOOR −−= hkdt
d
                                        ,                                         (4.61) 
 
e fazendo o balanço a (ROH)1 e (ROH)2, 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]OHROHOROHPROPROHROH 21'81'710
1i
i1
'
2
10
1i
i1
'
1
1 −−
=
−
=
− +−+−= ∑∑ kkkkdt
d
 , (4.62)    
  
     
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−
=
−
−+−= ∑∑ HOROHPROPROH
ROH
2
'
9
10
1i
i2
'
4
10
1i
i2
'
3
2 kkk
dt
d
 
 
                      
[ ] [ ]OHRO 22'10 −+ k                 .                                                                       (4.63) 
 
Finalmente, para a água, 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]OHROHOROHOHROHOROHOH 22'102'921'81'72 −−−− −+−= kkkkdt
d
  .      (4.64) 
 
Da mesma forma que na 1ª etapa, temos assim, 48 equações a 48 incógnitas, que podem ser 
resolvidas numericamente.  
 
4.4 Equações do modelo cinético simplificado 
 
O modelo cinético pode ser simplificado, ou seja algumas das reacções poderão ser 
desprezadas com base nos seguintes dados: 
- o número de moles de KOH usado na funcionalização da cortiça foi inferior à quantidade 
estequiométrica necessária; pelo que 
- a terminação da oxipropilação por perda de grupos hidroxilo (desidroxilação) é muito menos 
provável de acontecer relativamente à reacção de transferência de protão. 
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Assim, não háverá ião hidróxido (HO-) residual e por isso, pode não fazer sentido considerar 
as reacções: 
- homopolimerização do óxido de propileno; 
- terminação por desidroxilação; 
- hidrólise dos ésteres das cadeias da suberina (poderá ocorrer na funcionalização, mas esta 
fase não está a ser modelada); 
- funcionalização dos grupos hidroxilo primários e secundários da cortiça, e 
- terminação da oxipropilação por transferência de protão com homopolimero. 
 
 As equações III, VII, VIII, IX, XII, XVII, XVIII, XIX, XX e XXI desaparecem do modelo 
cinético da reacção de oxipropilação do pó da cortiça. Consequentemente, em cada uma das 
etapas, as equações cinéticas sofrem alterações. Seguidamente, são apresentadas as equações 
cinéticas do modelo simplificado. 
 
4.4.1 Primeira Etapa 
 
No balanço ao monómero, os termos Mi nk ][HO* −  e [ ]∑
=
−
9
1
jH
j
Mp nk  desaparecem e a equação 
4.10 fica 
 
[ ] [ ] [ ]∑
=
−−−
−−−=




 9
1i
i2211 PRORO MpMiMi
L
M nknknk
dt
dn
                       
  
                   ( ) dt
dT
TT
e
RT
V Tg






−
−
−
−
− 1
87,64
2108
760 2
87,64
210832,15
                                                    (4.65) 
 
 
Nos balanços a (RO-)1 e (RO-)2, os termos [ ] [ ] 1'7 ROHHO−k , [ ] [ ]OHRO 21'8 −k ,
 
[ ] [ ] 2'9 ROHHO−k  e [ ] [ ]OHRO 22'10 −k  desaparecem e as equações 4.11 e 4.12 ficam 
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[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
−−
−
−+−=
10
1i
i1
'
2
10
1i
i1
'
111
1 PROPROHRO]RO [ kk
V
nk
dt
d
L
M
i
                                         (4.66) 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
−−
−
−+−=
10
1i
i2
'
4
10
1i
i2
'
322
2 PROPROHRO][RO kk
V
nk
dt
d
L
M
i
                                   
 (4.67) 
 
Nas equações 4.13 a 4.16, desaparecem  os termos [ ]−it Pk 1  , [ ] [ ]∑
=
−
10
1j
ji
'
5 HPk , e [ ] [ ]∑
=
−
10
1j
ji
'
6 HPk  
ficando 
 
[ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ]11'211'1122111 ROPROHPPRORO ][P −−−−−− +−−+= kkV
nk
V
nk
V
nk
dt
d
L
M
p
L
M
i
L
M
i
     
                         
                         [ ][ ] [ ] [ ] 21'421'3 ROHP −− +− ROPkk                  ,                                                  (4.68) 
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ]22'312'212'1212 ROHPROPROHPPP][P −−−−−− −+−−= kkkV
nk
V
nk
dt
d
L
M
p
L
M
p       
                                                              
                 [ ][ ]22'4 ROP −+ k                              ,                                                                     (4.69) 
………. 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 29'319'219'1989 ROHPROPROHPPP][P −−−−−− −+−−= kkkV
nk
V
nk
dt
d
L
M
p
L
M
p                                       
                                                         
               [ ][ ] 219'4 ROP −+ k                            ,                                                                        (4.70) 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 210'3110'2110'1910 ROHPROPROHPP][P −−−−− −+−= kkkV
nk
dt
d
L
M
p                                                                                                                                             
 
                        [ ][ ] 210'4 RO−+ Pk                             .                                                                      (4.71) 
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O mesmo acontece com as equações 4.17 a 4.20 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] 21'421'311'211'11 ROPROHPROPROHP ][P −−−− −+−+= kkkkdt
d
         ,            ( 4.72) 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] 22'422'312'212'12 ROPROHPROPROHP ][P −−−− −+−+= kkkkdt
d
           ,           (4.73) 
 
………. 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] 29'429'319'219'19 ROPROHPROPROHP ][P −−−− −+−+= kkkkdt
d
       ,               (4.74) 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] 210'4210'3110'2110'110 ROPROHPROPROHP ][P −−−− −+−+= kkkkdt
d
            
.
              (4.75)              
 
Relativamente às equações 4.21 a 4.28, elas deixam de existir, assim como o balanço ao ião 
hidróxido e aos grupos RCOOR1, correspondentes às equações 4.29 e 4.30. 
 
Os termos [ ] [ ]−HOROH 1'7k  e [ ] [ ]OHRO 21'8 −k das equações 4.31 e 4.32 desaparecem, ficando 
 
       ,                (4.76) 
 
    .                                 .               (4.77) 
 
Por último, a equação 4.33 , relativa ao balanço à água, deixa de existir, uma vez que as 
reacções XIX e XX desaparecem do modelo. 
 
O modelo simplificado passa a ter 25 equações a 25 incógnitas, que podem ser resolvidas 
numericamente.  
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
− +−=
10
1i
i1
'
2
10
1i
i1
'
1
1 PROPROHROH kk
dt
d
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
− +−=
10
1i
i2
'
4
10
1i
i2
'
3
2 PROPROHROH kk
dt
d
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4.4.2 Segunda Etapa 
No balanço ao monómero, os termos Mi pk ][HO* −  e [ ]∑
=
−
9
1j
jHMp pk  desaparecem e a equação 
4.41 fica 
 
[ ] [ ] [ ]
dt
dT
T
p
pkpkpk
dt
dp M
MpMiMi
M +−−−= ∑
=
−−−
9
1i
i2211 PRORO              .                        (4.78) 
 
Nos balanços a (RO-)1 e (RO-)2 , os termos [ ] [ ] 1'7 ROHHO−k  , [ ] [ ]OHRO 21'8 −k  
, [ ] [ ]2'9 ROHHO−k  e [ ] [ ]OHRO 22'10 −k desaparecem e as equações 4.42 e 4.43 ficam 
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
−−
−
−+−=
10
1i
i1
'
2
10
1i
i1
'
111
1 PROPROHRO]RO [ kk
RT
pSk
dt
d M
i          ,                  (4.79) 
 
   
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
−−
−
−+−=
10
1i
i2
'
4
10
1i
i2
'
322
2 PROPROHRO][RO kk
RT
pSk
dt
d M
i            .               (4.80) 
 
Nas equações 4.44  a 4.47,  desaparecem  os termos [ ]−it Pk 1  , [ ] [ ]∑
=
−
10
1
'
5
j
ji HPk , e [ ] [ ]∑
=
−
10
1
'
6
j
ji HPk  
ficando 
  
[ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ]11'211'1122111 ROPROHPPRORO ][P −−−−−− +−−+= kkRT
pSk
RT
pSk
RT
pSk
dt
d M
p
M
i
M
i
               
                          
          
          
[ ][ ] [ ] [ ] 21'421'3 ROPROHP −− +− kk              ,                                                               (4.81) 
 
[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 22'312'212'1212 ROHPROPROHPPP][P −−−−−− −+−−= kkkRT
pSk
RT
pSk
dt
d M
p
M
p       
                                                              
                 [ ][ ] 22'4 ROP −+ k                                   ,                                                               (4.82) 
………. 
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[ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 29'319'219'1989 ROHPROPROHPPP][P −−−−−− −+−−= kkkRT
pSk
RT
pSk
dt
d M
p
M
p                                       
                                                         
 
                 [ ][ ] 29'4 ROP −+ k                                                   ,                                                (4.83) 
 
[ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] 210'3110'2110'1910 ROHPROPROHPP][P −−−−− −+−= kkkRT
pSk
dt
d M
p                                                                                                                                             
 
                        [ ][ ] 210'4 ROP −+ k                                                  .                                                 (4.84) 
 
O mesmo acontece com as equações 4.48 a 4.51, isto é 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] 21'421'311'211'11 ROPROHPROPROHP ][P −−−− −+−+= kkkkdt
d
           ,          (4.85) 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] 22'422'312'212'12 ROPROHPROPROHP ][P −−−− −+−+= kkkkdt
d
            ,          (4.86) 
………. 
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] 29'429'319'219'19 ROPROHPROPROHP ][P −−−− −+−+= kkkkdt
d
           ,          ( 4.87)  
 
[ ][ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] 210'4210'3110'2110'110 ROPROHPROPROHP ][P −−−− −+−+= kkkkdt
d
            
.
               (4.88)  
  
Relativamente às equações 4.52 a 4.59, elas  deixam de existir, assim como o balanço ao ião 
hidróxido e aos grupos RCOOR1, correspondentes às equações 4.60 e 4.61. 
 
Os termos [ ] [ ] 1'7 ROHHO−k , [ ] [ ]OHRO 21'8 −k ,
 
[ ] [ ] 2'9 ROHHO−k  e [ ] [ ]OHRO 22'10 −k , das 
equações 4.62 e 4.63 desaparecem, ficando 
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[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
− +−=
10
1i
i1
'
2
10
1i
i1
'
1
1 PROPROHROH kk
dt
d
                        ,                                   (4.89)  
 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]∑∑
=
−
=
− +−=
10
1i
i2
'
4
10
1
i2
'
3
2 PROPROHROH kk
dt
d
i
                     .                                   (4.90) 
 
Por último, a equação 4.64 , relativa ao balanço à água, deixa de existir, pela mesma razão já 
citada anteriormente. 
 
Da mesma forma que na 1ª etapa, o modelo simplificado passa a ter 25 equações a 25 
incógnitas que podem ser resolvidas numericamente. 
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CAPÍTULO 5 
 
5. SIMULAÇÕES E ESTIMATIVA/OPTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS 
CINÉTICOS – VALIDAÇÃO DO MODELO CINÉTICO SIMPLIFICADO 
 
O sistema de equações do modelo cinético simplificado, apresentado no capítulo anterior, foi 
resolvido usando uma rotina de calculo para sistemas rígidos de equações diferenciais 
ordinárias (ODE) incluída no programa Matlab©.  
  
Os factores de frequência e as energias de activação das reacções do modelo cinético 
simplificado definido não são conhecidos, constituindo assim parâmetros do modelo cinético.  
 
Os programas desenvolvidos para estimativa dos parâmetros cinéticos e resolução do sistema 
de equações cinéticas, em cada uma das etapas, podem ser consultados no Anexo B. 
 
5.1 Estimativa/optimização dos parâmetros cinéticos 
 
A estimativa dos parâmetros do modelo cinético simplificado foi efectuada com os dados 
experimentais obtidos em reactor fechado, com manta de aquecimento, à temperatura nominal 
de 200ºC (Anexo A: Tabela A.7). Posteriormente, foi feita a sua comparação com dados 
experimentais obtidos em reactor fechado, com bandas de aquecimento, e com resultados 
experimentais obtidos nos ensaios do estudo cinético. 
 
A estimativa dos parâmetros foi feita com os dados experimentais obtidos com manta de 
aquecimento, em vez de bandas, dado que os valores lidos da temperatura são mais fiáveis 
com a manta de aquecimento, que só admite aquecimentos relativamente lentos. Os erros de 
leitura associados aos valores da temperatura e pressão são menores, tendo em conta a 
resistência à transferência de calor no seio da mistura dentro do reactor e o seu aquecimento 
mais lento.  
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5. 1.1 Determinação da temperatura em função do tempo 
 
Nos ensaios de oxipropilação, a temperatura não se manteve constante ao longo do tempo, 
pelo que foi necessário definir uma função que representasse adequadamente essa variação. 
Para isso, foi feito um ajuste de uma função do tipo polonomial de 6º grau aos valores 
experimentais da temperatura (Anexo A: Tabela A.7). Na Figura 5.1, está representado o 
ajuste feito até ao ponto experimental correspondente ao tempo de 2013 s, tempo a partir do 
qual a temperatura se mantém constante e igual a 472,2 K. 
 
 
T = 9,66697E-17t6 - 7,17456E-13t5 + 1,89281E-09t4 - 2,17830E-06t3 + 
1,04531E-03t2 - 4,30884E-02t + 2,93965E+02
r
2
 = 9,93238E-01
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Figura 5.1 –Ajuste de uma função polonomial de 6º grau aos pontos experimentais até 2013 s 
– reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
 
5.1.2 Definição do tempo correspondente ao final da 1ª etapa 
 
Antes de iniciar a reacção, a mistura de óxido de propileno (OP) com o pó de cortiça fica em 
agitação durante 1 hora, tempo suficiente para que o OP atinja o equilíbrio entre a fase líquida 
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e a fase gasosa. Assim, a pressão parcial inicial do ar, ( )iarp ,  pode ser determinada a partir da 
pressão de vapor do óxido de propileno à temperatura inicial (Ti). 
 
( ) ( ) ( )ivapiOPiar Tppp −=−= 11                                                                                          (5.1) 
 
em que 
 
 
760
87,64
210832,15 





−
−
=
T
vap
ep     , dada pela equação de Antoine, em atm.                                       (5.2) 
 
Para uma temperatura inicial de 294 K, obtém-se 
 
pvap (T = 294 K) = 0,60 atm                                                                                                  (5.3) 
 
e 
 
(par)i = 1 – 0,60 = 0,40 atm .                                                                                                 (5.4) 
 
A pressão parcial do ar depende da temperatura e, para quantificar essa dependência  foi 
aplicada a equação dos gases perfeitos, no início e em qualquer instante, 
 
( ) i
g
ar
iar RTV
n
p =                                                                                                                   (5.5) 
 
e 
 
RT
V
n
p
g
ar
ar =               .                                                                                                      (5.6) 
Dividindo membro a membro ambas as equações, obtém-se 
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( )
i
iarar T
Tpp =            .                                                                                                         (5.7) 
 
em seguida, foram determinadas as pressões parciais do óxido de propileno a partir da pressão 
total e das pressões parciais do ar 
 
arabs ppp −=exp             .                                                                                                        (5.8) 
 
Os valores podem ser consultados na Tabela C.1 do Anexo C. 
 
Enquanto a pressão parcial do óxido de propileno for igual à sua pressão de vapor, dada pela 
equação de Antoine, o OP estará em equilíbrio líquido-vapor. A Figura 5.2 mostra a evolução 
temporal experimental da pressão parcial do óxido de propileno (pexp)  e a da pressão de vapor 
(pvapor).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.2 - Evolução temporal experimental da pressão parcial do OP e a da pressão de vapor 
– reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC..  
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Analisando a Figura 5.3, verifica-se  que até ao ponto correspondente a 1291 s (Anexo C – 
Tabela C.1) a pressão parcial de OP é praticamente igual à pressão de vapor, dada pela 
equação de Antoine. pexp/pvap é aproximadamente 1 até ao ponto correspondente a 1291 s 
(Anexo C – tabela C.1).  
 
Assim, podemos supor que a 1ª etapa termina aos 1291s, tempo ao fim do qual o sistema deixa 
de estar em equilíbrio líquido-vapor. No entanto, o tempo final da 1ª etapa  não coincidirá 
exactamente com um ponto experimental, embora deva ser próximo.  
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Figura 5.3 – Evolução temporal experimental da razão entre a pressão parcial do OP e a 
pressão de vapor – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC.  
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5.1.3 Definição dos parâmetros do modelo cinético simplificado 
 
5. 1.3.1 Parâmetros da primeira etapa  
 
Na 1ª etapa, os parâmetros do modelo cinético são os factores de frequência e as energias de 
activação das constantes cinéticas de iniciação, propagação e da reacção no sentido directo de 
terminação por transferência de protão. 
 
As constantes cinéticas dos centros activos primários e secundários podem ser representadas 
por 
RT
E
i ekk
1
011
−
=                                                                                                                         (5.9) 
e 
RT
E
i ekk
2
022
−
=  .                                                                                                                    (5.10) 
 
Os factores de frequência e as energias de activação das constantes cinéticas de iniciação 
foram estimados com base nos estudos de Di Serio et al. (2002). Estes apresentam valores 
médios para factores de frequência e energias de activação de 4,0x108 dm3.mol-1.s-1 e 18,6 
kcal.mol-1 (7,78x104 J.mol-1) , respectivamente, no caso das reacções que envolvem centros 
activos primários, e  2,4x108 dm3.mol-1.s-1 e 19,7 kcal.mol-1 (8,24x104 J.mol-1), no caso das 
reacções que envolvem centros activos secundários. 
 
Os factores de frequência, k01 e k02 foram optimizados pesquisando dentro de um intervalo de 
1x107 a 1x109 dm3.mol-1.s-1, e as energias de activação, E1 e E2 dentro do intervalo 70000 a 
90000 J.mol-1. 
 
Durante a iniciação, formam-se preferencialmente álcoois secundários, devido ao ataque 
preferencial ao carbono menos substituído do óxido de propileno ((Morrison, R. et al., 1983). 
Assim, a propagação da oxipropilação faz-se em álcoois secundários, podendo-se considerar as 
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constantes cinéticas da propagação da oxipropilação iguais  à constante cinética da iniciação 
da oxipropilação dos centros activos secundários, i.e. 
 
kp = ki2 ,                                                                                                                                 (5.11) 
 
sendo RT
E
p ekk
3
03
−
=    ,                                                                                                           (5.12) 
 
onde    0203 kk =                                                                                                                    (5.13) 
 
e 
 
23 EE = .                                                                                                                                (5.14) 
 
As constantes de equilíbrio da reacção de terminação por transferência de protão podem ser 
expressas por 
 
RT
H
e
r
eKK
1
011
∆−
=                                                                                                                     (5.15) 
e 
RT
H
e
r
eKK
2
022
∆−
=                                                                                                                    (5.16) 
 
Os valores das entalpias de reacção e das constantes K01 e K02, foram determinados a partir dos 
valores das constantes de equilíbrio apresentados por Di Serio et al. (2002). Os cálculos 
podem ser consultados no Anexo D.  






×
−
−×= −
T
K e 314,8
9077
exp1089,8 21                                                                                      (5.17) 
e 






×
−×=
T
K e 314,8
27425
exp1047,1 42                                                                                       (5.18) 
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em que 
 
'
2
'
1
1 k
k
K e = ,                                                                                                                             (5.19) 
 
onde  
RT
E
ekk
4
04
'
1
−
=                                                                                                                           (5.20) 
e   
'
4
'
3
2 k
k
K e = ,                                                                                                                             (5.21) 
 
onde   
RT
E
ekk
5
05
'
3
−
=  .                                                                                                                        (5.22) 
 
Os factores de frequência k04 e k05  e as energias de activação E4 e E5 foram optimizados 
pesquisando dentro do intervalo de 1x107 a 1x109 dm3.mol-1.s-1, e 50000 a 60000 J.mol-1, 
respectivamente. Esta gama de valores gera constantes cinéticas elevadas, para garantir que as 
reacções de terminação por transferência estejam praticamente em equilíbrio. 
 
As constantes '2k  e 
'
4k foram determinadas a partir das respectivas constantes de equilíbrio,  
1
'
1'
2
eK
kk =                                                                                                                               (5.23) 
e 
  
2
'
3'
4
eK
kk =                                                                                                                             (5.24) 
 
Na 1ª etapa, temos assim 8 parâmetros a optimizar: k01 , E1, k02, E2, k04, E4, k05  e E5. 
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5. 1.3.2 Parâmetros da segunda etapa  
 
O modelo cinético suposto não prevê a resistência à transferência de massa devido à difusão 
do OP, quer na fase gasosa (onde ele predominantemente se encontra), quer através da “pasta” 
onde a reacção ocorre. Assim, fez-se grosseiramente reflectir a resistência à transferência de 
massa por difusão nos factores de frequência das constantes cinéticas que envolvem 
directamente o OP, ou seja nas constantes de iniciação e propagação.  
 
Na 1ª etapa, a resistência à transferência de massa também não foi considerada no modelo, 
pois espera-se que ela não seja tão importante como na 2ª etapa, uma vez que, antes de se 
iniciar a reacção, o OP, que está predominantemente na fase líquida, fica em contacto com a 
cortiça funcionalizada durante 1 hora, sob agitação, à temperatura ambiente, tempo 
hipoteticamente suficiente para que se impregne toda a estrutura da cortiça. 
 
Assim, na 2ª etapa, foram mantidos os valores de todas as energias de activação e os factores 
de frequência obtidos na 1ª etapa, com excepção dos factores de frequência correspondentes às 
constantes cinéticas de iniciação e propagação. Estes parâmetros foram optimizados, 
pesquisando dentro dos mesmos intervalos de valores que os usados na 1ª etapa. No entanto, 
após as primeiras simulações, verificou-se que os valores obtidos para o factor de frequência 
da constante de propagação (ou constante de iniciação dos centros activos secundários) eram 
muito próximos do mínimo e os valores da função objectivo eram elevados, indicando que 
esses valores dos factores de frequência da constante de propagação seriam menores que na 1ª 
etapa. Assim, foi alterado o intervalo de pesquisa, cujo valor mínimo passou a ser 1x106 
dm3.mol-1.s-1, e o valor máximo de 1x108 dm3.mol-1.s-1 
 
Na 2ª etapa, foi também optimizado o coeficiente de partição (S), pesquisando dentro do 
intervalo de valores de 0.001 a 1.  
 
Assim, na 2ª etapa, tem-se apenas 3 novos parâmetros a optimizar: k01 , k02  e S. 
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5.1.4 Definição das  funções objectivo  
 
O programa de estimativa dos parâmetros foi desenvolvido fazendo uma procura aleatória num 
intervalo de valores pré-definidos dos parâmetros a optimizar, de modo a minimizar a função 
objectivo.  
 
5. 1.4.1 Função objectivo da primeira etapa 
 
No final da 1ª etapa, o número de moles de óxido de propileno no estado líquido é 
praticamente nulo. Na definição do tempo final da 1ª etapa, foi considerado que o número de 
moles de OP fosse inferior a 2% do seu valor inicial, i.e. inferior a 0,0057 moles. A função 
objectivo foi definida como o quadrado do desvio entre o tempo para o qual se atinge esse 
valor e o tempo definido experimentalmente como tempo final da 1ª etapa (1291 s – cf. 5.1.2). 
Assim, a função objectivo fica 
 
( )21291 ftF −= ,                                                                                                              (5.25) 
 
onde tf é o primeiro tempo obtido na simulação, em que o número de moles de óxido de 
propileno é inferior a 0,0057 moles. 
 
 
5. 1.4.2 Função objectivo da segunda etapa 
 
Na 2ª etapa, a optimização dos parâmetros cinéticos e do coeficiente de partição foi feita com 
base na evolução gradual da pressão parcial do óxido de propileno com o tempo, obtida 
experimentalmente. Na Figura 5.4, são apresentados os valores experimentais obtidos a partir 
de 1291 s, que podem ser consultados no Anexo C (Tabela C.1). 
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A função objectivo da 2ª etapa é  
 
( )∑ −= 2exp OPppF ,                                                                                                           (5.26) 
 
onde pexp representa as pressões parciais do óxido de propileno, obtidas experimentalmente, e 
pOP as pressões parciais do óxido de propileno determinadas a partir da resolução numérica do 
sistema de equações do modelo. 
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Figura 5.4 – Evolução temporal experimental da pressão parcial do OP, durante a 2ª etapa – 
reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
 
5. 1.5 Determinação dos valores iniciais das variáveis  
 
Os valores iniciais das variáveis, para cada uma das etapas, encontram-se na Tabela 5.1, e os 
cálculos efectuados para a sua determinação podem ser consultados no Anexo E. 
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Tabela 5.1 – Valores iniciais das variáveis nas 1ª e 2ª etapas – reactor com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
Variáveis 1ª etapa 2ª etapa 
[ROH]1     (mol.dm-3) 0,371 1,349x10-7 
[ROH]2     (mol.dm-3) 1,468 2,081x10-2 
[RO-]1        (mol.dm-3) 0,128 5,417x10-8 
[RO-]2        (mol.dm-3) 0,512 4,355x10-2 
nM                 (moles)  0,2783 _____________ 
pM                  (atm) ______________ 14,13 
[P1-]         (mol.dm-3) 0 2,000x10-1 
[P2-]         (mol.dm-3) 0 2,019x10-1 
[P3-]         (mol.dm-3) 0 1,201x10-1 
[P4-]         (mol.dm-3) 0 5,121x10-2 
[P5-]         (mol.dm-3) 0 1,711x10-2 
[P6-]         (mol.dm-3) 0 4,707x10-3 
[P7-]         (mol.dm-3) 0 1,102x10-3 
[P8-]         (mol.dm-3) 0 2,250x10-4 
[P9-]         (mol.dm-3) 0 4,073x10-5 
[P10-]         (mol.dm-3) 0 7,769x10-6 
[P1]          (mol.dm-3) 0 6,106x10-1 
[P2]          (mol.dm-3) 0 6,157x10-1 
[P3]          (mol.dm-3) 0 3,657x10-1 
[P4]          (mol.dm-3) 0 1,558x10-1 
[P5]          (mol.dm-3) 0 5,200x10-2 
[P6]          (mol.dm-3) 0 1,429x10-2 
[P7]          (mol.dm-3) 0 3,344x10-3 
[P8]          (mol.dm-3) 0 6,819x10-4 
[P9]          (mol.dm-3) 0 1,233x10-4 
[P10]          (mol.dm-3) 0 2,350x10-5 
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5.2 Resultados das simulações e optimização dos parâmetros obtidos com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC: análise e discussão 
 
Como o programa de estimativa dos parâmetros foi desenvolvido fazendo uma procura 
aleatória num intervalo de valores pré-definidos, foram feitas várias simulações com os 
parâmetros a optimizar, de modo a minimizar a função objectivo. Os valores dos parâmetros 
obtidos nas simulações para os valores mais baixos da função objectivo podem ser consultados 
no Anexo F (Tabela F.1 e F.2). Nas várias simulações, foram determinados os valores 
máximos e mínimos para cada parâmetro, definindo-se assim um intervalo de valores 
possíveis (Tabela 5.2). 
 
Tabela 5.2  - Intervalos de valores dos parâmetros optimizados para as 1ª e 2ª etapas – reactor 
com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC. 
Parâmetros 
 
1ª etapa 2ª etapa 
k01 (dm3.mol-1.s-1) 
 
3,89x108  -  9,45x108 3,25x108 – 9,36x108 
E1  (J.mol-1) 
 
71283 – 87883 
 
__________ 
k02  (dm3.mol-1.s-1) 
 
2,40x108  -  8,87x108 
 
3,99x106 – 4,81x106 
E2  (J.mol-1) 
 
81903 – 86052 
 
__________ 
k04  (dm3.mol-1.s-1) 
 
2,84x108  -  9,38x108 __________ 
E4  (J.mol-1) 
 
50804 – 59233 
 
__________ 
k05(dm3.mol-1.s-1) 
 
1,82x108  -  9,33x108 __________ 
E5 (J.mol-1) 
 
50979 – 57374 
 
__________ 
S 
 
___________ 0,085 – 0,46 
 
Foi feita uma análise de sensibilidade dos valores dos parâmetros estimados para tempos finais 
da 1ª etapa, 3% abaixo e acima de 1291 s, ou seja 1252 s e 1330 s. Os valores dos parâmetros 
obtidos situam-se dentro do intervalo estimado, com o tempo final definido de 1291 s. Assim, 
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os valores dos parâmetros apresentados são válidos para um tempo final da 1ª etapa de 1291 ± 
39s. 
 
Os valores dos parâmetros obtidos para o valor mais baixo da função objectivo encontram-se 
na Tabela 5.3. 
 
A energia de activação relativa à constante cinética de iniciação dos centros activos primários 
é mais baixa que a dos secundários. Isto origina valores para a constante cinética da reacção 
com os centros activos primários maiores que para a constante cinética da reacção com os 
centros activos secundários. Di Serio, M. et al. (2002) obtiveram resultados semelhantes em 
outros substratos, mostrando que centros activos primários são mais reactivos que os 
secundários. 
 
Tabela 5.3  - Valores dos parâmetros optimizados para as 1ª e 2ª etapas – reactor com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC. 
Parâmetros 
 
1ª etapa 2ª etapa 
k01 (dm3.mol-1.s-1) 
 
3,91x108   3,90x108 
E1  (J.mol-1) 
 
77285 ___________ 
k02  (dm3.mol-1.s-1) 
 
5,47x108   4,06x106 
E2  (J.mol-1) 
 
84758 ___________ 
k04  (dm3.mol-1.s-1) 
 
8,61x108   ___________ 
E4  (J.mol-1) 
 
51324 ___________ 
k05  (dm3.mol-1.s-1) 
 
2,48x108   ___________ 
E5  (J.mol-1) 
 
53180 ___________ 
S 
 
___________ 0,14 
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As energias de activação das constantes cinéticas de terminação por transferência no sentido 
directo são mais baixas que as energias de activação das constantes de iniciação e propagação. 
Assim, os valores das constantes cinéticas correspondentes às reacções de terminação por 
transferência são elevados, como seria de esperar, uma vez que estas são reacções que se pensa 
estarem praticamente em equilíbrio. 
 
O coeficiente de partição apresenta uma grande variação, mas não influencia 
significativamente os correspondentes valores dos factores de frequência, pelo que a referida 
variação se poderá considerar um acidente numérico, fisicamente pouco significativo. 
 
Os resultados obtidos com estes parâmetros, no que respeita à evolução temporal calculada do 
número de moles de OP (1ª etapa), da pressão parcial do óxido de propileno (2ª etapa) e das 
concentrações das diferentes espécies químicas com o tempo, durante as 1ª e 2ª etapas, são 
apresentados nas Figuras 5.5, 5.6, 5.8, 5.13 e 5.14, e podem ser consultados no Anexo G 
(Tabelas G.1 a G.10). 
 
Na Figura 5.5, encontra-se a evolução temporal calculada do número de moles OP na fase 
líquida durante a 1ª etapa (até 1291 s). Verifica-se que o número de moles de OP desce 
ligeiramente no início e depois gradualmente até praticamente zero. No início, a temperatura é 
baixa, a reacção é lenta e há passagem à fase gasosa o que contribui para a sua diminuição. 
Quando a temperatura aumenta, a velocidade da reacção aumenta, o que faz com que o 
consumo seja mais rápido 
 
Na Figura 5.6, encontra-se a evolução temporal calculada da pressão parcial do OP durante a 
2ª etapa. Inicialmente, a pressão parcial do óxido de propileno sofre um ligeiro aumento, 
devido ao aumento da temperatura que ainda se verifica no início desta etapa, e depois diminui 
devido ao consumo do OP da fase gasosa, na reacção de oxipropilação. 
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Figura 5.5 – Evolução temporal simulada do número de moles de OP : 1ª etapa – reactor com 
manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Figura 5.6 – Evolução temporal simulada da pressão parcial de OP : 2ª etapa – reactor com 
manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Comparando a evolução temporal do OP obtida na simulação da 2ª etapa com os valores 
experimentais, verifica-se que os resultados da simulação se aproximam bastante dos 
resultados experimentais, excepto no final de reacção (Figura 5.7). Enquanto que, na 
simulação, a pressão parcial do OP tende para zero, a pressão parcial experimental do OP 
estabiliza num valor constante diferente de zero. Isto deve-se, provavelmente, à existência de 
algum OP residual que não reagiu, uma vez que, sendo a sua pressão já bastante baixa, a 
difusão no seio da “pasta” é extremamente difícil, não se verificando mais reacção. Os valores 
podem ser consultados na Anexo G (Tabela G.11). 
 
O tratamento desta particularidade do comportamento implicará uma ligeira modificação do 
modelo e algoritmo de cálculo (deixada para trabalho futuro), para se ter em conta a resistência 
à transferência de massa no seio do substrato/ pasta reagente. 
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Figura 5.7 – Comparação da evolução temporal da pressão parcial simulada e experimental de 
OP na 2ª etapa – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Analisando a Figura 5.8, verifica-se que, inicialmente, as concentrações [ROH]1, [ROH]2, 
[RO-]1 e [RO-]2 oscilam e, posteriormente, quando a reacção começa,  as concentrações 
começam a descer até praticamente zero, excepto [RO-]2.  
 
[RO-]2 não chega a zero, o que significa que o OP efectivamente acessível pode ter sido todo 
gasto, e ainda ficaram alguns centros activos secundários por reagir, uma vez que estes são os 
menos reactivos. O facto de ter sido utilizada uma quantidade de OP abaixo da 
estequiométrica, com o objectivo de minimizar a homopolimerização, origina uma 
reactividade final residual. 
 
As oscilações iniciais nos valores das concentrações poderão dever-se ao estabelecimento do 
equilíbrio nas reacções de terminação. 
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Figura 5.8 – Evolução temporal simulada das concentrações [ROH]1, [ROH]2, [RO-]1 e [RO-]2: 
1ª etapa e 2ª etapa – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC. 
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Nas Figuras 5.9 a 5.11, encontra-se representada a evolução temporal calculada das constantes 
cinéticas e na Figura 5.12, a evolução temporal calculada das constantes de equilíbrio. Os 
valores podem ser consultados no Anexo G (Tabela G.12). 
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Figura 5.9 - Evolução temporal calculada (até 1000 s) das constantes cinéticas de iniciação e 
propagação – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
 
As descidas acentuadas nas concentrações de (RO-)1 e (RO-)2 começam por volta dos 350 s e 
600 s respectivamente. Esta diferença deve-se ao facto de os centros activos primários serem 
mais reactivos que os secundários, i.e.  ki1 ser superior a ki2 (Figura 5.9).  
 
Inicialmente, a [ROH]1 desce, com consequente subida de (RO-)1, devido à reacção directa de 
estabelecimento do equilíbrio. Nesta fase inicial, Ke1 é bastante superior a 1 (Figura 5.12), 
sendo a [ROH]1 inicial muito superior a [RO-]1 inicial. O consumo de (RO-)1 provoca uma 
diminuição acentuada da [ROH]1 por volta dos 350 s, devido ao início da reacção dos centros 
activos primários. 
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Figura 5.10 – Evolução temporal calculada (até 1000 s) das constantes cinéticas da reacção de 
terminação por transferência: k´1 e k´2 – reactor com manta de aquecimento, à temperatura 
nominal de 200ºC. 
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Figura 5.11 – Evolução temporal calculada (até 1000 s) das constantes cinéticas da reacção de 
terminação por transferência: k´3 e k´4 – reactor com manta de aquecimento, à temperatura 
nominal de 200ºC. 
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O aumento inicial da [ROH]2 e a diminuição seguinte devem-se também à inversão de 
grandeza de k´3 e k´4. Inicialmente k´4 é maior do que k´3 , e [ROH]2 começa por aumentar 
ligeiramente, uma vez que o equilíbrio se desloca no sentido da formação de  [ROH]2. Por 
volta dos 376 s, esta situação inverte-se, i.e. k´3  passa a ser superior a k´4, deslocando-se o 
equilíbrio no sentido do consumo de (ROH)2. A reacção dos centros activos secundários, que 
se inicia por volta dos 600 s, contribui para esta diminuição, pois o consumo de (RO-)2 
provoca o deslocamento do equilíbrio no sentido da sua formação. 
 
O ponto de inversão na variação da concentração de (RO-)2 , correspondente ao tempo de 376 
s,  deve-se ao facto de até esse tempo k´3 ser inferior a k´4 (Figura 5.11), deslocando-se o 
equilíbrio no sentido da formação de (ROH)2, com consequente diminuição da concentração 
de (RO-)2. Em seguida,  k´3  passa a ser superior a k´4, o equilíbrio desloca-se no sentido da 
formação (RO-)2, e esta concentração aumenta. Posteriormente, por volta dos 600 s a [RO-]2 
começa a diminuir quando a velocidade da reacção de consumo de (RO-)2 aumenta 
acentuadamente. 
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Figura 5.12  - Evolução temporal calculada das constantes de equilíbrio das reacções de 
terminação por transferência – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 
200ºC. 
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A evolução temporal das concentrações dos polióis (Figuras 5.13 e 5.14) é a esperada, 
verificando-se que, de facto, a formação de polióis com mais de 5 unidades de monómero 
incorporadas é muito pouco significativa. 
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Figura 5.13 - Evolução temporal simulada das concentrações de polióis (cadeias activas): 1ª 
etapa e 2ª etapa – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC. 
5. SIMULAÇÕES E ESTIMATIVA/OPTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS CINÉTICOS – VALIDAÇÃO 
DO MODELO CINÉTICO SIMPLIFICADO 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
99
0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Tempo (s)
C
 
(m
o
l.d
m
-
3 ) 
[P1] [P2] [P3] [P4] [P5] [P6] [P7] [P8] [P9] [P10]
 
Figura 5.14 - Evolução temporal simulada das concentrações de polióis (cadeias inactivas): 1ª 
etapa e 2ª etapa – reactor com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC. 
 
 
5.3 Validação dos parâmetros cinéticos e dos resultados das simulações com dados 
experimentais com bandas de aquecimento a 200 ºC e 180 ºC 
 
Nesta secção pretende-se validar o modelo aqui proposto e os parâmetros obtidos por ajuste 
aos resultados experimentais do ensaio efectuado com manta de aquecimento a uma 
temperatura nominal de 200 ºC.  
 
Para isso, usou-se o modelo e respectivos parâmetros, para simular resultados de ensaios 
independentes, efectuados com bandas de aquecimento, em vez de manta, para os quais, 
teoricamente, o modelo e respectivos parâmetros deveriam ser válidos.  
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5.3.1 Validação com valores experimentais obtidos no reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC 
 
Para verificar a validade do modelo e dos parâmetros encontrados, foi resolvido o sistema de 
equações do modelo suposto, usando a evolução da temperatura com o tempo obtida com as 
bandas de aquecimento, para a  temperatura nominal de 200 ºC.  
 
De forma análoga, foi feito um ajuste de uma função polonomial de 6º grau aos valores 
experimentais representados na Figura 3.12. Na Figura 5.15 está representado o ajuste feito até 
ao ponto experimental correspondente ao tempo de 1042 s, tempo a partir do qual a 
temperatura se mantém constante e igual a 485 K. Os valores experimentais podem ser 
consultados no Anexo A (Tabela A.9 ). 
T = 3,81976E-15t6 - 6,49201E-12t5 - 6,02780E-11t4 + 4,63833E-06t3 - 2,37198E-03t2 + 
6,59816E-01t + 2,81806E+02
R2 = 9,95504E-01
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Figura 5.15 – Ajuste de uma função polonomial de 6º grau aos pontos experimentais até 1042 
s – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC 
 
O tempo correspondente ao final da 1ª etapa foi também determinado com base nos valores 
experimentais. A Figura 5.16 mostra a evolução temporal experimental da pressão parcial do 
óxido de propileno e da pressão de vapor, dada pela equação de Antoine. Na Figura 5.17 está 
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representada a evolução temporal experimental da razão entre a pressão parcial do óxido de 
propileno e a pressão de vapor. Os valores podem ser consultados no Anexo C (Tabela C.2 ).  
 
Analisando a Figura 5.17 verifica-se que a razão entre pexp/pvap é aproximadamente 1 até ao 
ponto correspondente a 446 s. Assim, podemos supor que a 1ª etapa termina aos 446 s, tempo 
ao fim do qual o OP deixa de estar em equilíbrio líquido-vapor. Este tempo é inferior ao 
obtido com manta de aquecimento, como seria de esperar, uma vez que o aquecimento é muito 
mais rápido. 
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Figura 5.16 - Evolução temporal experimental da pressão parcial do OP e da pressão de vapor 
– reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC.  
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Figura 5.17 - Evolução temporal experimental da razão entre a pressão parcial do OP e a 
pressão de vapor – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC.  
 
Os resultados calculados, para a evolução do número de moles de OP (1ª etapa), da pressão 
parcial do óxido de propileno (2ª etapa) e as concentrações das diferentes espécies químicas 
com o tempo (com os parâmetros optimizados para o aquecimento com manta), são 
apresentados nas Figuras 5.18, 5.19, 5.21, 5.22 e 5.23 e podem ser consultados no Anexo G 
(Tabelas  G.14 a G.23). 
 
Na Figura 5.18, encontra-se a evolução temporal calculada (com base nos resultados obtidos 
com manta de aquecimento) do número de moles de OP na fase líquida durante a 1ª etapa (até 
446 s). Verifica-se que o número de moles de OP desce muito mais rapidamente quando o 
aquecimento é feito com bandas, mas o número de moles de OP no final da 1ª etapa não é 
zero. 
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Figura 5.18 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) do número de moles de OP: 1ª etapa – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
 
A optimização dos parâmetros do modelo cinético, levada a cabo na secção 5.2 ( sobre os 
resultados experimentais obtidos com utilização de manta de aquecimento) pressupôs um 
programa exacto de temperaturas. Tal hipótese é sempre discutível, particularmente em meios 
maus condutores de calor, e mais ainda quando o efeito da elevada resistência térmica é 
amplificado por elevadas velocidades de variação da temperatura – precisamente o que 
acontece com o aquecimento por bandas. 
 
Assim, neste último caso, com muito mais probabilidade, o programa de temperatura da 
mistura, simplesmente calculado a partir das leituras do termopar e dos dados de equilíbrio 
líquido-vapor (pressão de vapor) do OP, poderá vir afectado de erros significativos. A forma 
mais simples de obter uma correcção aproximada ao programa de temperatura (cf. forma dos 
traços da Figura 3.12) é supor que será o valor médio do declive dT/dt, que virá diminuído, 
como resultado da elevada resistência térmica da mistura. Daqui resultará um tempo mais 
longo para a 1ª etapa, o qual deverá resultar de um cálculo de optimização conjunta daquele 
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declive e de todos os parâmetros cinéticos das reacções da 1ª etapa, sujeita ao critério/ 
condição efectivamente aplicável no fim da 1ª etapa – a pressão parcial de OP no reactor passa 
a ser inferior à sua pressão de vapor, por se ter esgotado o OP líquido. 
 
Este tipo de refinamento, terá melhor cabimento em estudos futuros, em que as 
particularidades da transferência de calor no interior do reactor possam ser devidamente tidas 
em conta e equacionadas. 
 
Na Figura 5.19, encontra-se a evolução temporal calculada da pressão parcial do OP durante a 
2ª etapa. A evolução é semelhante à anterior, no entanto, quer a subida inicial, quer a descida 
da pressão parcial de OP, dá-se muito mais cedo.  
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Figura 5.19 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) da pressão parcial de OP: 2ª etapa – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Comparando a evolução temporal do OP durante a 2ª etapa, obtida na simulação, com os 
valores experimentais (Figura 5.20), verifica-se que os resultados obtidos na simulação já não 
se aproximam tanto dos resultados experimentais, o que requer uma explicação. Os valores 
podem ser consultados no Anexo G (Tabela G.24). 
 
Na realidade, neste caso, existe uma maior diferença entre a temperatura real (da mistura 
dentro do reactor) e a temperatura lida, ou seja a temperatura real da mistura deve ser 
significativamente inferior à temperatura lida, o que significa uma cinética mais lenta que a 
calculada. Esta diferença é mais acentuada quando se usa as bandas, pois o aquecimento é 
muito mais rápido. Assim como é de esperar uma cinética real mais lenta para o mesmo 
instante, a pressão parcial de OP será necessariamente superior à calculada. 
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Figura 5.20 - Comparação da evolução temporal experimental da pressão parcial de OP na 2ª 
etapa, com a obtida na simulação (com os parâmetros optimizados para o aquecimento com 
manta) – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Analisando a Figura 5.21 verifica-se que a formas das curvas é a mesma que anteriormente, 
apenas as variações ocorrem mais cedo. A concentração final de (RO-)2 é diferente de zero, o 
que significa a existência de centros activos secundários que ficaram por reagir, pela mesma 
razão já referida na secção 5.6.  
 
A evolução temporal das concentrações dos polióis está representada nas figuras 5.22 e 5.23.  
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Figura 5.21 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) das concentrações [ROH]1, [ROH]2, [RO-]1 e [RO-]2: 1ª etapa e 2ª 
etapa  – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Figura 5.22 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) das concentrações de polióis (cadeias activas): 1ª etapa e 2ª etapa  – 
reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Figura 5.23 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) das concentrações de polióis (cadeias inactivas): 1ª etapa e 2ª etapa  
– reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
5. SIMULAÇÕES E ESTIMATIVA/OPTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS CINÉTICOS – VALIDAÇÃO 
DO MODELO CINÉTICO SIMPLIFICADO 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
108
Na Figura 5.24 é apresentado um resumo dos resultados, para a pressão parcial do óxido de 
propileno, obtidos a 200 ºC com manta e com bandas de aquecimento. 
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Figura 5.24 - Comparação da evolução temporal experimental da pressão parcial de OP na 2ª 
etapa, com a obtida na simulação (com os parâmetros optimizados para o aquecimento com 
manta) – reactor com manta e bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC. 
 
5..3.2 Validação com valores experimentais obtidos no reactor com bandas de 
aquecimento à temperatura nominal de 180 ºC 
 
Na tentativa de validar o modelo e parâmetros e verificar o comportamento do sistema a 180 
ºC, o sistema de equações do modelo suposto foi resolvido, usando a evolução da temperatura 
com o tempo obtido com as bandas à temperatura nominal de 180ºC, e os parâmetros 
optimizados com dados experimentais com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 
200 ºC.  
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De forma análoga, foi feito um ajuste de uma função polonomial de 6º grau aos valores 
experimentais representados na Figura 3.16. Na Figura 5.25 está representado o ajuste feito até 
ao ponto experimental correspondente ao tempo de 928 s, tempo a partir do qual a temperatura 
se mantém constante e igual a 464,8 K. Os valores experimentais podem ser consultados no 
Anexo A (Tabela A.10).  
T = 3,51997E-15t6 - 3,56231E-12t5 - 3,78725E-09t4 + 5,56923E-06t3 - 2,03587E-03t2 + 5,32469E-01t + 
2,85451E+02
R2 = 9,88695E-01
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Figura 5.25 – Ajuste de uma função polonomial de 6º grau aos pontos experimentais até 928 s 
– reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180ºC 
 
O tempo correspondente ao final da 1ª etapa foi também determinado, com base nos valores 
experimentais. A Figura 5.26 mostra a evolução temporal experimental da pressão parcial do 
óxido de propileno e da pressão de vapor, dada pela equação de Antoine. A Figura 5.27 
representa a evolução temporal da razão entre a  pressão parcial do óxido de propileno e a 
pressão de vapor. Os valores podem ser consultados no Anexo C (Tabela C.3).  
 
Analisando a Figura 5.27, verifica-se que a razão entre pexp/pvap é aproximadamente 1 até ao 
ponto correspondente a 445 s. Assim, podemos supor que a 1ª etapa termina aos 445s, tempo 
ao fim do qual o OP deixa de estar em equilíbrio líquido-vapor. 
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 Figura 5.26 - Evolução temporal experimental da pressão parcial do OP e da pressão de vapor 
– reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180 ºC.  
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Figura 5.27 - Evolução temporal experimental da razão entre a pressão parcial do OP e a 
pressão de vapor – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180 ºC 
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Os resultados calculados, para a evolução do número de moles de OP (1ª etapa), da pressão 
parcial do óxido de propileno (2ª etapa) e as concentrações das diferentes espécies químicas 
com o tempo (com os parâmetros optimizados para o aquecimento com manta), são 
apresentados nas Figuras 5.28, 5.29, 5.31, 5.32 e 5.33 e podem ser consultados no Anexo G 
(Tabelas  G.25 a G.34). 
 
Na Figura 5.28, encontra-se a evolução temporal do número de moles de OP na fase líquida 
durante a 1ª etapa (até 445 s). Na Figura 5.29 encontra-se a evolução temporal da pressão 
parcial do OP durante a 2ª etapa. As evoluções são semelhantes às obtidas na secção anterior.  
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Figura 5.28 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) do número de moles de OP: 1ª etapa – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 180 ºC. 
 
Comparando a evolução temporal do OP durante a 2ª etapa, obtida na simulação, com os 
valores experimentais (Figura 5.30), verifica-se que os resultados obtidos na simulação não se 
aproximam dos resultados experimentais. Os valores podem ser consultados no Anexo G 
(Tabela G.35). 
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Figura 5.29 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) da pressão parcial de OP: 2ª etapa – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 180 ºC. 
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Figura 5.30 - Comparação da evolução temporal experimental da pressão parcial de OP na 2ª 
etapa, com a obtida na simulação (com os parâmetros optimizados para o aquecimento com 
manta) – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180ºC 
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Os resultados das simulações, em termos de evolução das concentrações das diferentes 
espécies químicas com o tempo, são apresentados nas Figuras 5.31 a 5.33. A evolução 
temporal das concentrações dos polióis está representada nas Figuras 5.32 e 5.33. 
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Figura 5.31 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) das concentrações [ROH]1, [ROH]2, [RO-]1 e [RO-]2: 1ª etapa e 2ª 
etapa – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180ºC 
 
 
Na Figura 5.34 é apresentado um resumo comparativo dos resultados, para a pressão parcial do 
óxido de propileno, obtidos às temperaturas nominais de 180 ºC e a 200 ºC (com manta e com 
bandas de aquecimento). 
 
5. SIMULAÇÕES E ESTIMATIVA/OPTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS CINÉTICOS – VALIDAÇÃO 
DO MODELO CINÉTICO SIMPLIFICADO 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
114
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (s)
C 
(m
o
l.d
m
-
3) 
[P1-] [P2-] [P3-] [P4-] [P5-] [P6-] [P7-] [P8-] [P9-] [P10-]
Figura 5.32 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com manta) das concentrações de polióis (cadeias activas): 1ª etapa e 2ª etapa – 
reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180ºC 
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Figura 5.33 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o quecimento 
com manta)das concentrações de polióis (cadeias inactivas): 1ª etapa e 2ª etapa – reactor com 
bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180ºC. 
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Figura 5.34 - Comparação da evolução temporal experimental da pressão parcial de OP na 2ª 
etapa, com a obtida na simulação (com os parâmetros optimizados para o aquecimento com 
manta) – reactor com manta, à temperatura nominal de 200 ºC, e com bandas de aquecimento, 
às temperaturas nominais de 180 ºC e 200 ºC. 
 
 
5.3.3 Validação com valores experimentais do estudo cinético de poliol total  
 
A Figura 5.35 representa a evolução temporal da quantidade de poliol total obtida nos ensaios 
do estudo cinético e a obtido na simulação. Os valores experimentais e simulados podem ser 
consultados respectivamente no Anexo A (Tabela A.8) e no Anexo G (Tabela G.13). 
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Figura 5.35 - Evolução temporal da quantidade de poliol formada durante a reacção de 
oxipropilação: experimental e calculada - reactor com manta de aquecimento, à temperatura 
nominal de 200 ºC 
 
Analisando a Figura 5.35, verifica-se que a quantidade (em número de moles) de poliol total 
obtido na simulação é significativamente maior que a obtida experimentalmente, para o 
mesmo tempo de reacção. Isto pode ser explicado da seguinte forma:  
 
- nas simulações, cada centro activo que reage conta como uma molécula de poliol que se 
forma, enquanto que, experimentalmente, podemos ter várias cadeias a crescer, partindo de 
centros activos ligados à mesma molécula, e  
 
 - na simulação, a cortiça que reagiu muito pouco é quantificada como produto, enquanto que 
experimentalmente é quantificada como resíduo. De facto, o resíduo contém muita cortiça 
oxipropilada (Evtiouguina, M. et al (2000a e 2000b)), sendo a quantidade de resíduo obtida 
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experimentalmente bastante elevada, principalmente nos ensaios em que a interrupção da 
reacção se faz antes dos 30 minutos de reacção, i.e. 1800 s (Figura 3.9). 
 
Para se tornar possível fazer uma comparação entre resultados simulados e experimentais, 
seria necessário fazer uma análise estrutural do resíduo, para quantificar a cortiça pouco 
oxipropilada aí existente. 
 
5.4 Análise comparativa dos resultados da estimativa/optimização dos parâmetros 
cinéticos obtidos com manta e com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 
200 ºC 
 
O tempo correspondente ao final da 1ª etapa e a função da temperatura em função do tempo já 
foram determinados na secção  5.3.1. 
 
Em cada uma das etapas, os parâmetros optimizados foram os mesmos que os referidos na 
secção 5.1.3, pesquisando dentro do mesmo intervalo de valores. As funções objectivo foram 
definidas da mesma forma que no caso em que se fez a estimativa dos parâmetros com 
resultados obtidos com manta de aquecimento (secção 5.1.4). Assim.obtém-se, 
 
( )2446 ftF −=                                                                                                                     (5.27) 
 
para a 1ª etapa, e  
 
( )∑ −= 2exp OPppF                                                                                                            (5.28) 
 
para a 2ª etapa. 
 
Os valores iniciais das variáveis,  para cada uma das etapas, encontram-se na Tabela 5.4 e os 
cálculos efectuados para a sua determinação podem ser consultados no Anexo E. 
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Tabela 5.4 – Valores iniciais das variáveis nas 1ª e 2ª etapas – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
Variáveis 1ª etapa 2ª etapa 
[ROH]1     (mol.dm-3) 0,371 2,694x10-8 
[ROH]2     (mol.dm-3) 1,468 2,315x10-2 
[RO-]1        (mol.dm-3) 0,128 9,011x10-9 
[RO-]2        (mol.dm-3) 0,512 5,044x10-2 
nM                 (moles)  0,2795 _____________ 
pM                  (atm) ______________ 14,76 
[P1-]         (mol.dm-3) 0 2,197x10-1 
[P2-]         (mol.dm-3) 0 2,002x10-1 
[P3-]         (mol.dm-3) 0 1,087x10-1 
[P4-]         (mol.dm-3) 0 4,296x10-2 
[P5-]         (mol.dm-3) 0 1,347x10-2 
[P6-]         (mol.dm-3) 0 3,522x10-3 
[P7-]         (mol.dm-3) 0 7,931x10-4 
[P8-]         (mol.dm-3) 0 1,574x10-4 
[P9-]         (mol.dm-3) 0 2,802x10-5 
[P10-]         (mol.dm-3) 0 5,313x10-6 
[P1]          (mol.dm-3) 0 6,829x10-1 
[P2]          (mol.dm-3) 0 6,164x10-1 
[P3]          (mol.dm-3) 0 3,322x10-1 
[P4]          (mol.dm-3) 0 1,303x10-1 
[P5]          (mol.dm-3) 0 4,056x10-2 
[P6]          (mol.dm-3) 0 1,053x10-2 
[P7]          (mol.dm-3) 0 2,357x10-3 
[P8]          (mol.dm-3) 0 4,647x10-4 
[P9]          (mol.dm-3) 0 8,219x10-5 
[P10]          (mol.dm-3) 0 1,547x10-5 
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Os valores dos parâmetros obtidos nas simulações para os valores mais baixos da função 
objectivo podem ser consultados no Anexo F (Tabela F.3 e F.4). Nas várias simulações, foram 
determinados os valores máximos e mínimos para cada parâmetro, definindo-se assim um 
intervalo de valores possíveis (Tabela 5.5). 
 
Tabela 5.5  - Intervalos de valores dos parâmetros optimizados para as 1ª e 2ª etapas – reactor 
com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
Parâmetros 
 
1ª etapa 2ª etapa 
k01 (dm3.mol-1.s-1) 
 
3,55x108  -  9,69x108 1,48x108  -  8,91x108 
E1  (J.mol-1) 
 
70719 - 88064 
 
___________ 
k02  (dm3.mol-1.s-1) 
 
1,38x108  -  9,08x108 
 
6,77x105  -  7,03x105 
 
E2  (J.mol-1) 
 
76963 - 82948 
 
___________ 
k04  (dm3.mol-1.s-1) 
 
1,39x108  -  8,58x108 ___________ 
E4  (J.mol-1) 
 
50909 - 58835 
 
___________ 
k05  (dm3.mol-1.s-1) 
 
2,68x108  -  9,52x108 ___________ 
E5  (J.mol-1) 
 
51450 – 58456 
 
___________ 
S 
 
___________ 0,04 – 0,52 
 
 
Na Tabela 5.6, encontram-se  os valores dos parâmetros optimizados para a 1ª e 2ª etapas, 
obtidos para o valor mais baixo da função objectivo.  
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Tabela 5.6 - Valores dos parâmetros optimizados para as 1ª e 2ª etapas – reactor com bandas 
de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
Parâmetros 
 
1ª etapa 2ª etapa 
k01 (dm3.mol-1.s-1) 
 
5,42x108   6,59x108   
E1  (J.mol-1) 
 
72343 ___________ 
k02  (dm3.mol-1.s-1) 
 
3,26x108   6,77x105   
E2  (J.mol-1) 
 
79998 ___________ 
k04  (dm3.mol-1.s-1) 
 
1,61x108   ___________ 
E4  (J.mol-1) 
 
56782 ___________ 
k05  (dm3.mol-1.s-1) 
 
2,68x108   ___________ 
E5 (J.mol-1) 
 
55974 ___________ 
S 
 
___________ 0,41 
 
 
 
Na 1ª etapa, comparando estes valores com os obtidos no caso da optimização com dados 
experimentais com manta de aquecimento (Tabela 5.3), os valores dos factores de frequência 
são da mesma ordem de grandeza; no entanto, as energias de activação das constantes cinéticas 
de iniciação e propagação são menores, ao contrário das energias de activação das constantes 
cinéticas das reacções de equilíbrio no sentido directo. Na 2ª etapa, mantendo as energias de 
activação da 1ª etapa, os  factores de frequência da iniciação dos centros activos secundários e 
de propagação são muito mais baixos. 
 
Os resultados obtidos com estes parâmetros, no que respeita à evolução temporal calculada, do 
número de moles de OP (1ª etapa), da pressão parcial do óxido de propileno (2ª etapa) e das 
concentrações das diferentes espécies químicas com o tempo, são apresentados nas Figuras 
5.36, 5.37, 5.39 e 5.40 e podem ser consultados no Anexo G (Tabelas G.36 a G.45). 
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Na figura 5.36 encontra-se a evolução temporal calculada do número de moles de OP na fase 
líquida durante a 1ª etapa (até 446 s). Verifica-se que o número de moles de OP desce 
ligeiramente no início, e depois gradualmente, até praticamente zero, tal com acontecia no 
caso da optimização com resultados obtidos no reactor com manta de aquecimento.   
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Figura 5.36 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) do número de moles de OP: 1ª etapa – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC 
 
 
Analisando a Figura 5.37, verifica-se que a evolução temporal calculada da pressão parcial do 
OP durante a 2ª etapa, é idêntica à obtida quando se fez a optimização com dados 
experimentais obtidos com manta (Figura 5.6). 
 
5. SIMULAÇÕES E ESTIMATIVA/OPTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS CINÉTICOS – VALIDAÇÃO 
DO MODELO CINÉTICO SIMPLIFICADO 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
122
0,0
2,0
4,0
6,0
8,0
10,0
12,0
14,0
16,0
18,0
350 850 1350 1850 2350 2850 3350 3850 4350 4850 5350
Tempo (s)
Pr
es
sã
p 
pa
rc
ia
l d
e 
O
P 
(at
m
)
 
Figura 5.37 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) da pressão parcial de OP: 2ª etapa – reactor com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
 
 
Comparando a evolução temporal do OP obtida na simulação da 2ª etapa com os valores 
experimentais (Figura 5.38), verifica-se que os resultados da simulação se aproximam dos 
resultados experimentais, como acontecia quando se fez a optimização com dados 
experimentais obtidos com manta (Figura 5.7). No início da 2ª etapa, a pressão de OP 
experimental é superior à simulada, o que deve estar relacionado com a evolução da 
temperatura quando se usa as bandas de aquecimento. No final de reacção, enquanto que, a 
pressão parcial do OP simulada tende para zero, a pressão parcial experimental do OP 
estabiliza num valor constante diferente de zero, tal como acontecia no caso da reacção com 
manta de aquecimento. Os valores podem ser consultados no Anexo G (Tabela G.46). 
 
Os resultados obtidos com estes parâmetros para as concentrações das diferentes espécies 
químicas em função do tempo, são apresentados nas Figuras 5.39 a 5.41. 
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Figura 5.38 – Comparação da evolução temporal experimental da pressão parcial de OP na 2ª 
etapa, com a obtida na simulação (com os parâmetros optimizados para o aquecimento com 
bandas)  – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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Figura 5.39 – Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) das concentrações [ROH]1, [ROH]2, [RO-]1 e [RO-]2: 1ª etapa e 2ª 
etapa – reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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 Figura 5.40 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) das concentrações de polióis (cadeias activas): 1ª etapa e 2ª etapa – 
reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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 Figura 5.41 - Evolução temporal simulada (com os parâmetros optimizados para o 
aquecimento com bandas) das concentrações de polióis (cadeias inactivas): 1ª etapa e 2ª etapa 
– reactor com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
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CAPÍTULO 6 
 
6. DEFINIÇÃO DE UMA ESTRATÉGIA PARA IMPLEMENTAR A REACÇÃO 
NUMA ESCALA SEMI-PILOTO 
 
Neste capítulo é esboçado um ante-projecto para implementação da reacção em escala semi-
piloto, no sentido de avaliar a possibilidade de produzir polióis à escala industrial. 
 
O projecto da instalação para implementar a reacção numa escala semi-piloto englobou três 
fases: 
 
1ª - definição do tipo de funcionamento: contínuo ou por partidas; 
2ª  - definição do diagrama de processo de fabrico;  
3ª -  definição do tipo de equipamento. 
 
 
6.1 Definição do tipo de funcionamento 
 
Numa escala semi-piloto, para um funcionamento em contínuo, seria necessário mais 
equipamento do que funcionando por partidas, uma vez que a funcionalização e a 
oxipropilação não podiam ser feitas no mesmo reactor, assim como seria necessário um tanque 
com agitador, para agitação prévia do pó de cortiça com o óxido de propileno, antes da 
oxipropilação. Além disso, com um funcionamento em contínuo por períodos de tempo 
relativamente curtos, havia um maior consumo de reagentes, dado ser necessário algum tempo 
para se atingir o estado estacionário. Assim, o funcionamento por partidas apresenta-se como 
o mais adequado. 
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6.2 Definição do diagrama de processo de fabrico 
 
O processo de fabrico à escala semi-piloto, aqui definido, é análogo ao utilizado em escala 
laboratorial. A única diferença é que a cortiça funcionalizada não sai do reactor, ou seja após a 
impregnação/funcionalização, o etanol é evaporado dentro do próprio reactor e, seguidamente, 
é adicionado o óxido de propileno, ou seja, é feita a oxipropilação. Seguidamente, é descrito o 
processo de fabrico de poliol, por partidas, em escala semi-piloto.  
  
O pó de cortiça é previamente impregnado com uma solução de KOH em etanol no reactor, a 
30 bar, sob atmosfera de N2, durante uma hora, à temperatura ambiente. Em seguida, o etanol 
é evaporado até à secura, dentro do reactor. Depois, junta-se óxido de propileno à cortiça 
funcionalizada e seca, no reactor.  
 
A mistura é agitada durante 1 hora, à temperatura ambiente. Seguidamente, inicia-se o 
aquecimento até à temperatura desejada de 200ºC (a pressão máxima atingida será cerca de 15 
bar). Depois de finalizada a reacção, obtém-se um líquido muito viscoso. O produto é diluído 
dentro do reactor com diclorometano (para diminuir a viscosidade), e é acididificado com 
ácido acético glacial para neutralizar a solução.  
 
O produto sai do reactor, entra num filtro, e é separado do resíduo de cortiça que não reagiu ou 
pouco reagiu. O filtrado é enviado para um evaporador, onde o solvente e compostos voláteis 
que ainda estejam presentes são evaporados. O produto resultante – poliol - sai do evaporador 
através de uma bomba e é armazenado. A Figura 6.1 mostra a representação esquemática do 
processo de fabrico de polióis à escala semi-piloto. 
 
O etanol e o diclorometano resultantes da evaporação poderão ser conduzidos a um 
condensador para serem reutilizados, como mostra a Figura 6.1. 
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Figura 6.1 – Diagrama do processo de fabrico de polióis à escala semi-piloto. 
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6.3 Definição do tipo de equipamento 
 
A definição de todo o equipamento foi feita com a colaboração das  empresas ARSOPI  
(reactor e evaporador) e EQUIFLUXO (filtro e bombas), com base no diagrama do processo 
de fabrico (Figura 6.1), e nas características físico-químicas dos reagentes e produtos 
formados durante o processo de fabrico, à escala laboratorial (Tabela 6.1). 
 
Tabela 6.1 – Características físico-químicas dos reagentes e produtos formados durante o 
processo de fabrico, à escala laboratorial. 
   Pó de 
cortiça 
Óxido de 
propileno 
Etanol Diclorome- 
tano 
“Pasta” poliol 
com resíduo e  
diclorometano 
“pasta” 
poliol 
Densidade 
real (g.cm-3) 
1,25 ____ ____ ____ ____ ____ 
Granulome-
tria (mm) 
< 0,425 ____ ____ ____ ____ ____ 
Humidade 
(%) 
6,6 ____ ____ ____ ____ ____ 
Massa 
molecular 
(g.mol-1) 
____ 58,08 46,07 84,93 ____ ____ 
Massa 
volúmica 
(g.cm-3) 
____ 0,828 0,7851 1,322 ____ ____ 
Temperatura 
ebulição (ºC) 
____ 35 78,4 39,8 ____ ____ 
Viscosidade 
25 ºC (cp) 
____ 0,305 1,078 0,41 < 19 24400 
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Para a definição de todo o equipamento, foi necessário definir as quantidades de reagentes por 
partida. Assim, para produzir cerca de 500 g de poliol, serão necessários 
 
- 200 g de pó de cortiça; 
- 400 ml de óxido de propileno (331,2 g ); 
- 2 litros de etanol; 
- 20 g de hidróxido de potássio;  
- 4 a 6 litros de diclorometano. 
 
6.3.1 Reactor tipo tanque agitado  
 
O reactor será do tipo tanque agitado, equipado com um manómetro, termopar, sistemas de 
aquecimento e de refrigeração, e um agitador. O reactor inclui válvulas de entrada e saída de 
produto e picagens para aplicação de instrumentação.  A capacidade total do reactor deverá ser 
de 15 litros. 
 
O reactor será construído em aço AISI 316, com diâmetro interior de 242 mm, altura da virola 
420 mm e flangeado no topo. O reactor será envolvido por uma camisa que contém óleo 
aquecido por uma resistência eléctrica, e deverá ser totalmente isolado. O arrefecimento será 
efectuado com uma serpentina  de dimensão 16x1,5 mm, onde circula água glicolada. O 
reactor deve estar equipado com um agitador de pás tipo âncora, com motor de 0,5 kw, com 
variador de velocidade e empanque mecânico duplo em cartucho.  
 
A representação esquemática do reactor encontra-se no final deste capítulo. 
 
6.3.2 Filtro tipo Nutsche 
 
O filtro poderá ser do tipo Nutsche, que é uma versão industrial do utilizado em escala 
laboratorial, Funil de Büchner, excepto por ser projectado para operar sob vácuo ou pressão. 
Dadas as características do fluido a filtrar, o meio filtrante poderá ser uma placa metálica 
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sinterizada. Contudo, somente com um ensaio piloto é que se poderá estabelecer o meio 
filtrante mais adequado. 
 
6.3.3 Evaporador tipo tubo duplo 
 
O evaporador poderá ser do tipo tubo duplo (tubo com camisa), onde no tubo interior circula o 
produto, e no exterior circula o fluido de aquecimento (água). As dimensões serão as 
seguintes: 
 
Diâmetro do tubo exterior: 88,9 mm 
Diâmetro do tubo interior: 60,3 mm 
Comprimento: 750 mm 
 
 
6.3.4  Válvulas e Bombas 
 
Na escolha das bombas, foram apenas consideradas compatibilidades químicas entre os fluídos 
a dosear e os materiais aplicados na construção das bombas. As bombas seleccionadas não são 
anti-deflagrantes. Foi considerado que o doseamento dos diferentes reagentes fosse feito à 
pressão atmosférica, à excepção do diclorometano, que deverá ser pulverizado contra as 
paredes do reactor. Relativamente ao controlo das bombas doseadoras, poderá ser realizado 
por intermédio de temporizadores, o que não é propriamente o método mais rigoroso. No caso 
de ser necessário maior rigor e repetitibilidade, as bombas doseadoras deverão ser substituídas 
por bombas volumétricas.  
 
Doseamento de pó de cortiça 
 
Para o doseamento de pó de cortiça, sugere-se a utilização de um doseador de pó da marca 
DOSAPRO MILTON ROY. Como o pó de cortiça apresenta uma granulometria fora da gama 
disponibilizada pela Dosapro, a EQUIFLUXO não garante que o equipamento proposto 
funcione, sem que seja previamente testado pelo fabricante.  
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Assim, para o doseamento do pó de cortiça, sugere-se uma bomba doseadora, marca 
DOSAPRO, modelo DP350, que apresenta as seguintes características: 
 
   - densidade do pó > 0,8; 
   - 100 µm < granulometria < 260 µm; 
   - caudal regulável entre 2,1 e 1,9 L/h; 
   - tremonha inox 100 L; 
   - detector de nível. 
 
Preparação e doseamento da solução de hidróxido de potássio em etanol 
 
A preparação da solução de hidróxido de potássio em etanol deverá ser feita num tanque em 
polietileno de alta densidade com tratamento anti UV, equipado com um agitador eléctrico e 
com uma bomba doseadora. Os reagentes deverão ser adicionados manualmente, e a bomba 
doseadora fará a introdução da solução no reactor. 
 
Assim, para a preparação e doseamento da solução de hidróxido de potássio em etanol  sugere-
se a utilização de um tanque da marca DOSAPRO, com as seguintes características: Tanque 
DOSAPACK 60 L, com capacidade de 60 litros, equipado com sonda de nível, agitador 
VDA1210S100 e bomba doseadora GA25P4T3 (25 L/h a 12 bar). 
 
Doseamento do óxido de propileno 
 
Para dosear o óxido de propileno, sugere-se uma bomba doseadora, marca DOSAPRO, 
modelo GA25S4N3, que apresenta as seguintes características: 
 
  - caudal: 0-25 L/h; 
  - pressão: 12 bar; 
   - doseador em inox 316; 
   - válvulas em inox 316. 
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Doseamento de diclorometano 
 
Uma vez que o diclorometano vai ser utilizado para a diminuição da viscosidade do produto 
obtido no reactor e para lavagem do mesmo, sugere-se que o diclorometano seja pulverizado 
contra as paredes do reactor. Em cada 5 minutos, serão doseados 2,5 litros de diclorometano. 
Sugere-se uma bomba doseadora, marca DOSAPRO, modelo GA25D4T3, que apresenta as 
seguintes características: 
 
  - caudal: 0-25 L/h; 
  - pressão: 12 bar; 
  - doseador em PVDF; 
  - válvulas em PVDF.  
 
Doseamento de ácido acético glacial 
 
Como a adição do ácido acético glacial tem por finalidade a neutralização do produto obtido 
no reactor, a bomba doseadora deverá ser controlada por um controlador de pH. Este 
controlador, da representante italiana B& C, é constituído por um microprocessador PH7685 e 
por uma sonda de pH. 
 
Para o doseamento do ácido acético glacial, sugere-se uma bomba doseadora, marca 
DOSAPRO, modelo GA5P1T3, que apresenta as seguintes características: 
 
  - caudal: 0-5 L/h; 
  - pressão: 12 bar; 
  - doseador em PP; 
  - válvulas em PP. 
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Saída do produto do evaporador 
 
Dada a elevada viscosidade do produto final, a utilização de uma bomba de parafuso seria a 
melhor escolha. Contudo este tipo de bomba não pode trabalhar em seco, situação que poderá 
ocorrer, após evaporação total do solvente. Assim sugere-se a utilização de uma bomba de 
accionamento pneumático, constituída por dois corpos separados onde estão localizadas duas 
membranas. Por meio de válvulas à entrada e saída dos referidos corpos, estas duas 
membranas, funcionando alternadamente, conseguem bombear o fluido, mesmo que nele 
existam bolhas de ar. 
 
Assim, para retirar o produto final do evaporador, sugere-se a utilização da bomba pneumática 
de duplo diafragma S05, com as seguintes características: 
 
   - caudal: 40  L/h; 
   - pressão: 2 bar; 
   - corpo em PVDF; 
   - membrana em PTFE. 
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CAPÍTULO 7 
  
7. RESUMO FINAL E CONCLUSÕES 
 
Os ensaios realizados em reactor fechado, com manta de aquecimento, para estudo da cinética 
da reacção de oxipropilação de pó de cortiça, permitiram as seguintes conclusões: 
 
● A evolução temporal da temperatura e da pressão nos vários ensaios ilustraram uma boa 
reprodutibilidade do processo. 
● Há um aumento da temperatura e da pressão até se atingirem valores máximos, seguidos de 
uma diminuição da pressão até um valor constante, dando-se por concluída a reacção. Esta 
diminuição traduz o consumo de OP durante a reacção. 
● A pressão final obtida não é zero, provavelmente devido à existência de algum óxido de 
propileno residual que não reagiu.  
● Devido à reacção ser exotérmica e o sistema de refrigeração do reactor não ser 
suficientemente eficaz, verifica-se a existência de um pico de temperatura, atingindo-se e 
estabilizando-se a temperatura desejada só no final da reacção, pelo que a oxipropilação se dá, 
na realidade, a temperatura variável. 
● Quanto mais cedo se interrompe a reacção, maior é a quantidade de resíduo obtido, como 
seria de esperar.  
● A reacção de oxipropilação de pó de cortiça, com manta de aquecimento, à temperatura 
nominal de 200 ºC, tem a duração aproximada de uma hora. 
● Comparando as evoluções temporais da pressão com resultados obtidos com bandas de 
aquecimento (ensaios realizados no âmbito da execução do projecto “CORKPOL”), à mesma 
temperatura nominal de 200 ºC, verifica-se que, com bandas, o aumento da pressão é muito 
mais rápido e a pressão máxima atingida é maior. 
● Comparando as evoluções temporais da temperatura com resultados obtidos com bandas de 
aquecimento (ensaios realizados no âmbito da execução do projecto “CORKPOL”), à mesma 
temperatura nominal de 200 ºC, verifica-se que, com bandas, o aquecimento é muito mais 
rápido, atingindo-se mais cedo a temperatura desejada; contudo, a temperatura máxima 
atingida é também mais elevada. 
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A modelação cinética da reacção de oxipropilação de pó de cortiça, partiu das seguintes 
hipóteses: 
 
● A oxipropilação propriamente dita envolve o ataque aos grupos hidroxilo do pó de cortiça, 
em meio alcalino. No substrato existem dois tipos de grupos hidroxilo, com reactividades 
diferentes, devido ao diferente ambiente e arranjo estereoquímico dos grupos hidroxilo, 
consoante sejam primários ou secundários. 
● O modelo matemático construído corresponde ao de uma reacção de oligopolimerização em 
cadeia, de mecanismo aniônico.  
● Durante a reacção de oxipropilação, podem ocorrer simultaneamente outras três reacções: 
homopolimerização do óxido de propileno, funcionalização dos grupos hidroxilo primários e 
secundários da cortiça e a hidrólise dos ésteres das cadeias da suberina; 
● O esquema reaccional do processo de oxipropilação inclui o ataque dos centros activos pela 
primeira molécula de monómero a ele adicionada, como processo de iniciação, seguido de 
propagação e, finalmente, da destruição do centro activo aniónico (terminação por 
transferência). 
● As constantes de iniciação correspondentes ao ataque aos dois tipos de centros activos 
(formados durante a funcionalização do substrato com KOH em etanol) são diferentes; a 
constante de propagação será sempre a mesma, pois o ataque dá-se sempre em carbonos 
secundários. 
● Admite-se que a terminação por transferência pode ocorrer por transferência de protão ou 
por perda de um grupo hidroxilo (desidroxilação), embora esta última seja menos provável. 
● O modelo cinético inicialmente suposto foi simplificado, supondo que não há HO- (ião 
hidróxido) residual após a funcionalização, tendo sido desprezadas as seguintes reacções: 
homopolimerização do óxido de propileno, funcionalização dos grupos hidroxilo primários e 
secundários da cortiça, a hidrólise dos ésteres das cadeias da suberina e a terminação por 
desidroxilação. 
● O modelo cinético foi concebido de modo a considerar a existência de duas etapas 
relativamente distintas no decurso da reacção: na 1ª etapa, o óxido de propileno está em 
equilíbrio liquido-vapor e, seguidamente, após o consumo de todo o óxido de propileno 
líquido, a reacção é simplesmente do tipo gás-fase condensada (2ª etapa), durante a qual esta 
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fase  condensada se transforma desde uma massa sólida até, eventualmente, um líquido 
viscoso, passando por uma “pasta”. 
● O final da 1ª etapa foi definido como o tempo ao fim do qual o sistema deixa de estar em 
equilíbrio líquido-vapor.  
● Na 2ª etapa, onde a reacção é do tipo gás-fase condensada, considerou-se que a concentração 
de monómero na fase condensada é directamente proporcinal à concentração de monómero na 
fase gasosa: [M] = S (pM /RT ), onde S é um coeficiente de partição do óxido de propileno. 
● Em ambas as etapas, a iniciação da oxipropilação foi considerada de 1ª ordem em relação ao 
monómero e de 1ª ordem em relação aos centros activos, e todas as etapas de propagação têm 
a mesma constante de velocidade. 
● O modelo cinético simplificado suposto incluiu 25 equações cinéticas e 25 variáveis em 
cada uma das etapas, solúveis numericamente, usando uma rotina de cálculo para sistemas 
rígidos de equações ordinárias (ODE), incluída no aplicacional Matlab©. 
● Como nos ensaios de oxipropilação a temperatura não se manteve constante ao longo do 
tempo, foi necessário definir uma função que representasse adequadamente essa variação, para 
utilização na simulação cinética. 
● A estimativa dos parâmetros foi feita com os dados experimentais obtidos com manta de 
aquecimento, em vez de bandas, dado que os erros de leitura associados aos valores da 
temperatura e pressão são menores, tendo em conta a resistência à transferência de calor no 
seio da mistura dentro do reactor, como resultado do seu aquecimento mais lento. 
● Na 1ª etapa, foram optimizados os factores de frequência e as energias de activação das 
reacções de iniciação e das reacções de equilíbrio (sentido directo), perfazendo assim 8 
parâmetros: k01 , E1, k02, E2, k04, E4, k05  e E5. 
● Na 2ª etapa, foram mantidos os valores de todas as energias de activação e os factores de 
frequência obtidos na 1ª etapa, com excepção dos factores de frequência correspondentes às 
constantes cinéticas de iniciação e propagação, e foi também optimizado o coeficiente de 
partição, o que corresponde a apenas 3 novos parâmetros a optimizar: k01 , k02  e S. 
● Na 1ª etapa, a optimização dos parâmetros cinéticos foi feita considerando que no seu final o 
número de moles de OP no estado líquido é inferior a 2% do seu valor inicial. 
● Na 2ª etapa, a optimização dos parâmetros cinéticos e do coeficiente de distribuição foi feita 
com base na evolução gradual da pressão parcial do OP com o tempo, obtida 
experimentalmente. 
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● O programa de estimativa dos parâmetros foi desenvolvido fazendo uma procura aleatória 
num intervalo de valores pré-definidos dos parâmetros a optimizar, de modo a minimizar a 
função objectivo. 
 
Os resultados obtidos na estimativa/optimização dos parâmetros com dados experimentais 
obtidos com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200ºC, permitiram as seguintes 
conclusões: 
 
● A energia de activação da iniciação dos centros activos primários é mais baixa que a dos 
secundários, confirmando assim que os centros activos primários são mais reactivos que os 
secundários – cf. Di Serio et al. (2002).  
● Os valores dos parâmetros em ambas as etapas, obtidos nas simulações, para o valor mais 
baixo da função objectivo, são da mesma ordem de grandeza, quando comparados com valores 
publicados por vários autores, com outros substratos (Di Serio et al. 1996 e 2002).  
● As energias de activação das reacções de terminação por transferência no sentido directo são 
mais baixas que as das reacções de iniciação e propagação, pelo que os valores das constantes 
cinéticas correspondentes às reacções de terminação por transferência são elevados - como 
seria de esperar - uma vez que são reacções que se pensa estarem em equilíbrio. 
● O coeficiente de partição apresenta uma grande variação, mas não influencia 
significativamente os correspondentes valores dos factores de frequência, pelo que a referida 
variação se poderá considerar um acidente numérico, fisicamente pouco significativo. 
 
Os resultados das simulações com os parâmetros optimizados com dados experimentais com 
manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC, permitiram as seguintes conclusões: 
 
● No que respeita à evolução temporal do número de moles do OP na fase líquida durante a 1ª 
etapa (até 1291 s), verifica-se que, no início, a temperatura é baixa, a reacção é lenta, e há 
passagem à fase gasosa que contribui para a sua diminuição; depois, quando a temperatura 
aumenta, o consumo é necessariamente mais rápido. 
● No que respeita à evolução temporal da pressão parcial do OP durante a 2ª etapa, 
inicialmente, a pressão parcial do OP sofre um ligeiro aumento, devido ao aumento da 
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temperatura que ainda se verifica no início desta etapa, e depois diminui devido ao consumo 
do OP da fase gasosa, na reacção de oxipropilação. 
● Comparando a evolução temporal do OP obtida na simulação da 2ª etapa com os valores 
experimentais, verifica-se que os resultados da simulação se aproximam bastante dos 
resultados experimentais, excepto no final de reacção - enquanto que, na simulação, a pressão 
parcial do OP tende para zero, a pressão parcial experimental do OP estabiliza num valor 
constante diferente de zero, o que se deve, provavelmente, à existência de algum OP residual 
que não reagiu, uma vez que, sendo a sua pressão já bastante baixa, a difusão no seio da 
“pasta” é extremamente difícil. [O tratamento deste comportamento implicará uma ligeira 
modificação do modelo e algoritmo de cálculo (deixada para trabalho futuro), para se ter em 
conta a resistência à transferência de massa no seio do substrato/ pasta reagente.] 
● Inicialmente, as concentrações [ROH]1, [ROH]2 ,[RO-]1 e [RO-]2 oscilam, provavelmente 
devido ao estabelecimento do equilíbrio nas reacções de terminação por transferência; 
posteriormente, quando a reacção começa,  as concentrações começam a descer até 
praticamente zero, excepto [RO-]2, o que significa que o OP efectivamente acessível pode ter 
sido todo gasto, tendo ainda ficado alguns centros activos secundários por reagir, dado serem 
os menos reactivos. 
 
● A evolução temporal das concentrações dos polióis é a esperada, verificando-se que, de 
facto, a formação de polióis com mais de 5 unidades de monómero incorporadas é muito 
pouco significativa. 
 
A validação dos parâmetros cinéticos (estimados com dados experimentais com manta de 
aquecimento) e das simulações dos resultados de ensaios em reactor com bandas de 
aquecimento às temperaturas nominais de 180 ºC e 200 ºC, não foi inteiramente conseguida. 
Isto pode atribuir-se a complexidades respeitantes às transferências de massa e de calor no seio 
da mistura reagente, que terão de ser estudadas separadamente em trabalhos futuros. 
 
A validação feita com valores experimentais do estudo cinético de poliol total, para ser 
significativa, teria requerido uma análise estrutural do resíduo, para quantificar a cortiça pouco 
oxipropilada aí existente.  
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Os resultados obtidos com os parâmetros optimizados com dados experimentais com bandas 
de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC, permitiram as seguintes conclusões: 
 
● Na 1ª etapa, comparando com os valores obtidos no caso da optimização com dados 
experimentais com manta de aquecimento, os valores dos factores de frequência são da mesma 
ordem de grandeza, mas as energias de activação da iniciação e da propagação são menores, 
ao contrário das energias de activação das reacções de equilíbrio no sentido directo; na 2ª 
etapa, mantendo as energias de activação da 1ª etapa, os factores de frequência da iniciação 
dos centros activos secundários e de propagação são muito mais baixos. 
● No que respeita à evolução temporal do número de moles de OP na fase líquida durante a 1ª 
etapa (até 446 s), verifica-se que o número de moles de OP desce ligeiramente no início, e 
depois gradualmente, até praticamente zero, tal com acontecia no caso da optimização com 
resultados obtidos no reactor com manta de aquecimento. 
● Comparando a evolução temporal do OP obtida na simulação da 2ª etapa com os valores 
experimentais, verifica-se que os resultados da simulação se aproximam dos experimentais 
(como acontecia quando se fez a optimização com dados experimentais obtidos com manta), 
embora no início da 2ª etapa a pressão de OP experimental seja superior à simulada, resultado 
da evolução da temperatura quando se usa bandas de aquecimento; no final da reacção, 
enquanto que a pressão parcial do OP simulada tende para zero, a pressão parcial experimental 
do OP estabiliza num valor constante diferente de zero, tal como acontecia no caso da reacção 
com manta de aquecimento. 
 
Relativamente à definição do ante-projecto para implementar a reacção numa escala semi-
piloto, o funcionamento por partidas num reactor tipo tanque agitado, equipado com um 
manómetro, termopar, sistemas de aquecimento e de refrigeração, e um agitador, apresenta-se 
como o mais adequado. 
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CAPÍTULO 8 
 
8. PROPOSTAS DE TRABALHO FUTURO 
 
8.1 Estudo da cinética da reacção de oxipropilação de compostos modelo 
 
A reacção de oxipropilação da cortiça é complexa, não só por pela própria complexidade da 
estrutura da cortiça, mas também pela existência de três fases e pela ocorrência simultânea de 
várias reacções. No modelo cinético aqui definido, foram consideradas várias hipóteses 
simplificativas, baseadas em dados bibliográficos existentes sobre a reacção de oxipropilação 
de outros substratos, diferentes dos constituintes da cortiça. 
 
É necessário o conhecimento das constantes cinéticas envolvidas na reacção de oxipropilação 
para que a resolução do sistema de equações seja feita sem recorrer tão extensivamente ao 
ajuste dos parâmetros. Sugere-se, assim, estudar a cinética da reacção de oxipropilação de 
compostos simples, constituintes da cortiça, com o objectivo de determinar de forma 
independente os valores das constantes de velocidade de iniciação, propagação e terminação 
das reacções de oxipropilação. 
 
Sendo a suberina, a lenhina e os polissacarídeos, os compostos maioritários da cortiça, sugere-
se o estudo da cinética da reacção de oxipropilação de cada um deles, isoladamente.  
 
A suberina é constituída principalmente por ácidos hidroxicarboxílicos com 16 a 26 átomos de 
carbono, dos quais os principais são 22-hidroxidocosanóico (ácido fenólico); 9,10-di-hidro-
xioctadecanodióico (ácido floiónico); docosanodióico (ácido felogénico); 9,10,18-tri-hidro-
xioctadecanóico (ácido floionólico); 9-octanodecenodióico e 18-hidroxi-9-octadecenóico. 
Deste modo, sugere-se o estudo da cinética da reacção de oxipropilação de um destes 
compostos.  
 
A lenhina é um polímero que possui uma estrutura muito complexa, sendo formada a partir de 
três álcoois derivados do fenilpropano: álcool coniferílico, álcool cumarílico e o álcool 
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sinapílico, sendo o álcool coniferílico o mais abundante. Assim, sugere-se o estudo da cinética 
da reacção de oxipropilação deste composto, como representativo da lenhina.  
 
O álcool coniferílico é comercializado pela Sigma-Aldrich, sob a forma de cristais finos, 
apresentando um ponto de ebulição de 163-165 ºC e um ponto de fusão de 73 ºC . 
 
 Dos polissacarídeos da cortiça, o monossacarídeo mais abundante é a glucose. Assim propõe-
se o estudo da cinética da reacção de oxipropilação deste composto, como representativo dos 
polissacarídeos. A glucose é comercializada pela Sigma-Aldrich, sob a forma sólida e o se 
ponto de fusão é 153-156 ºC. 
                                                                                      
Após o estudo da cinética da reacção de oxipropilação, isoladamente com cada um dos 
compostos representativos da suberina, lenhina e polissacarídeos, sugere-se o estudo da 
cinética da reacção da mistura destes compostos na mesma proporção que existem na cortiça 
(38,5% de suberina, 20,2% de lenhina e 28% de polissacarídeos). 
 
8.2 Implementação da reacção de oxipropilação de pó de cortiça numa escala semi-piloto 
 
Com base nas experiências laboratoriais da reacção de oxipropilação do pó de cortiça, à escala 
laboratorial, sugere-se a implementação da reacção de oxipropilação de pó de cortiça em 
escala semi-piloto, no sentido da avaliar a possibilidade de produzir polióis à escala industrial. 
 
No capítulo 6, foi feito um ante-projecto da instalação semi-piloto, que poderá ser usado para 
implementar a reacção. 
 
8.3 Alterações do modelo cinético e dos parâmetros a optimizar 
 
No modelo cinético aqui definido, não foi considerada a resistência à transferência de massa 
do OP da fase gasosa para a “pasta”. No entanto, esta parece ser importante, pelo que se 
observou no final da 2ª etapa. Deste modo, sugere-se que seja incluída e formulada esta 
resistência à transferência de massa, com o objectivo de melhorar o modelo cinético aqui 
definido. 
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A optimização dos parâmetros do modelo cinético pressupôs um programa exacto de 
temperaturas. Tal hipótese é sempre discutível, particularmente em meios maus condutores de 
calor, e mais ainda quando o efeito da elevada resistência térmica é amplificado por elevadas 
velocidades de variação da temperatura. Assim, sugere-se que seja feito um estudo detalhado 
do processo de transferência de calor dentro do reactor. Sugere-se ainda que seja feita a 
optimização conjunta do declive do programa de temperaturas, dT/dt, e de todos os parâmetros 
cinéticos das reacções da 1ª etapa, sujeita ao critério/condição efectivamente aplicável no fim 
da 1ª etapa – a pressão parcial de OP no reactor passa a ser inferior à sua pressão de vapor, por 
se ter esgotado o OP líquido. 
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ANEXO A - Resultados experimentais 
 
A.1 – Ensaios realizados em reactor com manta de aquecimento 
 
Tabela A.1 – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de aquecimento, à 
temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 1125 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
0 0,0 15 
186 0,5 29 
259 1,0 42 
315 1,5 54 
362 2,0 64 
408 2,5 72 
445 3,0 78 
481 3,5 82 
521 4,0 88 
559 4,5 91 
612 5,0 96 
806 5,5 99 
844 6,0 103 
887 6,5 106 
908 7,0 110 
963 7,5 112 
986 8,0 114 
1015 8,5 117 
1037 9,0 118 
1055 9,5 120 
1068 10,0 122 
1080 10,5 125 
1093 11,0 128 
1109 11,5 130 
1125 12,0 132 
1153 12,8 133 
1175 9,5 117 
1186 7,0 103 
1203 5,0 89 
1216 4,0 79 
1230 3,0 77 
1255 2,0 77 
1282 1,5 63 
1321 1,1 50 
1350 1,0 43 
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Tabela A.1 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 1125 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
1392 0,6 35 
1412 0,5 30 
1434 0,5 25 
1469 0,4 20 
1540 0,3 15 
 
 
Tabela A.2 – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de aquecimento, à 
temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 1410 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
0 0,00 17 
167 0,50 27 
240 1,00 40 
302 1,50 53 
349 2,00 63 
393 2,50 70 
430 3,00 76 
476 3,50 82 
511 4,00 86 
585 4,50 92 
659 5,00 95 
712 5,50 98 
780 6,00 102 
838 6,50 105 
867 7,00 107 
904 7,50 110 
933 8,00 112 
963 8,50 115 
983 9,00 117 
1005 9,50 120 
1023 10,00 122 
1037 10,50 125 
1052 11,00 127 
1072 11,50 129 
1097 12,00 131 
1127 12,50 134 
1142 13,00 136 
1174 13,50 139 
1281 14,00 146 
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Tabela A.2 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 1410 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
1347 14,50 167 
1380 14,50 180 
1410 14,30 191 
1443 14,00 193 
1452 13,00 192 
1458 12,00 190 
1470 11,00 188 
1479 9,00 179 
1486 8,00 175 
1494 7,00 170 
1505 6,00 149 
1524 5,00 130 
1550 4,00 123 
1591 3,00 110 
1660 2,00 89 
1736 1,50 71 
1767 1,30 67 
1813 1,20 60 
1857 1,10 55 
1900 1,00 50 
1949 1,00 45 
1997 0,80 40 
2053 0,50 35 
2111 0,5 30 
2250 0,50 28 
 
 
Tabela A.3 – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de aquecimento, à 
temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 1631s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
0 0,0 16 
204 0,5 28 
247 1,0 40 
300 1,5 52 
343 2,0 61 
399 2,5 71 
437 3,0 78 
478 3,5 83 
506 4,0 87 
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Tabela A.3 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC, e com interrupção da reacção aos 1631 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
542 4,5 92 
584 5,0 95 
793 5,5 98 
830 6,0 102 
868 6,5 105 
896 7,0 108 
919 7,5 111 
940 8,0 113 
972 8,5 115 
993 9,0 117 
1008 9,5 120 
1026 10,0 123 
1047 10,5 125 
1068 11,0 127 
1097 11,5 128 
1124 12,0 130 
1158 12,5 132 
1197 13,0 135 
1223 13,5 140 
1253 13,7 145 
1292 13,8 150 
1320 13,9 156 
1335 14,0 156 
1355 14,0 167 
1377 14,0 175 
1397 13,9 178 
1419 13,8 187 
1452 13,5 193 
1490 13,0 202 
1525 12,5 207 
1552 12,0 210 
1587 11,5 212 
1608 11,0 219 
1631 10,5 220 
1649 9,5 206 
1670 8,0 181 
1687 7,0 163 
1700 6,0 135 
1716 3,0 110 
ANEXO A – RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
157
Tabela A.3 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 1631 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
1723 2,5 101 
1738 2,0 92 
1758 1,5 84 
1796 1,0 70 
1834 0,8 57 
1932 0,6 38 
2083 0,5 23 
2146 0,5 20 
2279 0,4 19 
2317 0,4 20 
2420 0,4 18 
2442 0,3 17 
2496 0,3 17 
 
 
Tabela A.4 – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de aquecimento, à 
temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 1857 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
0 0,0 16 
220 0,5 25 
280 1,0 35 
316 1,5 53 
349 2,0 62 
395 2,5 72 
432 3,0 78 
469 3,5 83 
499 4,0 87 
533 4,5 91 
570 5,0 95 
765 5,5 98 
822 6,0 101 
868 6,5 104 
901 7,0 107 
934 7,5 111 
957 8,0 114 
1000 9,0 117 
1017 9,5 120 
1031 10,0 122 
1047 10,5 124 
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Tabela A.4 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 1857 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
1063 11,0 126 
1089 11,5 128 
1122 12,0 130 
1149 12,5 132 
1185 13,0 135 
1208 13,5 138 
1243 13,8 143 
1303 13,8 161 
1315 14,0 165 
1357 13,8 176 
1389 13,5 187 
1424 13,0 194 
1455 12,5 201 
1481 12,0 207 
1520 11,5 208 
1545 11,0 209 
1580 10,5 207 
1617 10,0 205 
1662 9,5 203 
1698 9,0 205 
1720 8,5 212 
1743 8,0 216 
1764 7,5 212 
1795 7,0 222 
1832 6,5 217 
1857 6,0 204 
1883 5,0 188 
1902 4,0 166 
1937 2,5 132 
1955 2,0 119 
1986 1,4 99 
2026 1,0 79 
2078 0,8 62 
2175 0,7 45 
2253 0,5 33 
2366 0,5 25 
2482 0,5 23 
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Tabela A.5 – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de aquecimento, à 
temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 2395 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
0 0,0 19 
207 0,5 35 
258 1,0 46 
326 1,5 61 
359 2,0 68 
415 2,5 76 
443 3,0 80 
481 3,5 85 
524 4,0 89 
604 4,2 91 
647 4,5 92 
705 5,0 95 
774 5,6 99 
815 6,0 103 
881 7,0 109 
912 7,5 112 
931 8,0 113 
952 8,5 116 
967 9,0 118 
983 9,5 120 
1003 10,0 123 
1029 10,5 125 
1057 11,0 127 
1086 11,5 129 
1138 12,0 131 
1147 12,5 133 
1194 13,0 136 
1253 13,3 141 
1277 13,5 144 
1330 13,7 155 
1385 13,7 175 
1398 13,5 180 
1437 13,0 193 
1492 12,0 212 
1519 11,5 214 
1549 11,0 217 
1569 10,5 215 
1595 10,0 212 
1630 9,5 215 
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Tabela A.5 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 2395 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
1659 9,0 218 
1681 8,5 227 
1704 8,0 229 
1731 7,5 233 
1761 7,0 225 
1784 6,5 222 
1810 6,0 221 
1852 5,5 212 
1887 5,0 205 
1938 4,5 201 
1996 4,0 205 
2080 3,5 203 
2223 3,0 196 
2395 2,5 201 
2424 2,0 180 
2464 1,4 140 
2527 0,7 100 
2566 0,5 80 
2619 0,5 60 
2701 0,4 40 
2845 0,4 30 
3210 0,4 26 
 
 
Tabela A.6 – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de aquecimento, à 
temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 3595 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
0 0,0 14 
243 0,5 28 
329 1,0 44 
374 1,5 54 
403 2,0 62 
445 2,5 71 
482 3,0 77 
518 3,5 82 
547 4,0 85 
595 4,3 89 
611 4,5 91 
674 5,0 94 
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Tabela A.6 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 3595 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
718 5,5 98 
752 6,0 101 
793 6,5 105 
858 7,0 109 
897 7,5 112 
928 8,0 113 
950 8,5 115 
967 9,0 118 
979 9,5 120 
991 10,0 121 
1015 10,5 124 
1036 11,0 126 
1081 11,5 128 
1136 12,0 132 
1176 12,5 136 
1220 13,0 142 
1294 13,5 152 
1334 13,7 163 
1413 13,9 175 
1486 13,5 185 
1525 13,0 194 
1557 12,5 198 
1592 12,0 202 
1640 11,5 205 
1668 11,0 210 
1701 10,5 213 
1726 10,0 226 
1742 9,5 231 
1757 9,0 226 
1777 8,5 219 
1799 8,0 213 
1816 7,5 213 
1834 7,0 209 
1856 6,5 215 
1894 6,0 223 
1948 5,5 219 
1985 5,0 215 
2036 4,5 209 
2087 4,0 203 
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Tabela A.6 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e com interrupção da reacção aos 3595 s. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
2158 3,5 200 
2287 3,0 194 
2385 2,9 191 
2550 2,9 206 
2635 2,7 211 
2906 2,6 198 
2964 2,6 193 
3006 2,6 192 
3141 2,6 204 
3207 2,6 205 
3255 2,6 206 
3361 2,6 196 
3500 2,6 195 
3595 2,6 210 
3631 2,0 170 
3650 1,5 145 
3681 1,0 108 
3702 0,8 91 
3724 0,7 78 
3768 0,6 60 
3841 0,6 40 
3993 0,5 30 
 
 
Tabela A.7 – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de aquecimento, à 
temperatura nominal de 200 ºC e sem interrupção da reacção. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
0 0,0 21 
216 0,7 40 
256 1,0 48 
304 1,5 59 
340 2,0 66 
386 2,5 74 
429 3,0 79 
466 3,5 84 
508 4,0 88 
563 4,0 88 
632 4,5 92 
706 5,0 95 
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Tabela A.7 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e sem interrupção da reacção. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
748 5,5 99 
787 6,0 102 
830 6,5 106 
861 7,0 109 
884 7,5 110 
911 8,0 113 
931 8,5 116 
946 9,0 118 
968 9,5 121 
993 10,0 123 
1021 10,5 125 
1054 11,0 127 
1097 11,5 129 
1143 12,0 131 
1197 12,5 133 
1207 13,0 135 
1251 13,3 139 
1268 13,5 141 
1291 13,7 145 
1331 13,8 150 
1381 13,9 162 
1438 13,5 186 
1463 13,0 194 
1485 12,5 199 
1508 12,0 200 
1545 11,5 204 
1582 11,0 209 
1605 10,5 208 
1647 10,0 214 
1690 9,5 214 
1719 9,0 223 
1748 8,5 231 
1773 8,0 227 
1795 7,5 229 
1845 6,3 224 
1859 6,0 222 
1937 4,9 215 
1967 4,5 211 
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Tabela A.7 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC e sem interrupção da reacção. 
t(s) pman (atm) T (ºC) 
2013 4,0 202 
2105 3,4 195 
2168 3,1 200 
2304 2,8 207 
2465 2,3 201 
2603 2,1 196 
3057 1,9 202 
3475 1,7 200 
3742 1,7 209 
3917 1,7 207 
4423 1,7 208 
4717 1,7 207 
5400 1,7 200 
5591 1,7 193 
5910 1,7 204 
6181 1,7 193 
6496 1,7 205 
7200 1,7 198 
     
 
 
Tabela A.8 – Resultados do fraccionamento dos ensaios do estudo cinético – manta de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
tp  
(s) 
Resíduo  
(%) 
Poliol Total  
(%)       (*) 
Perdas  
(%) 
 Poliol  Total 
(moles) 
1125 23,6 18,2 58,2 0,00658 
1410 25,0 36,6 38,4 (a)  
1631 25,7 43,0 31,3 (a)  
1857 21,7 59,5 18,8  (a)  
2395 12,6 76,7 10,7 0,02334 
3595 3,4 87,6 9,0  (a)  
7200 2,5 92,9 4,6 0,02874 
(a) nestes ensaios não foi determinada a massa molecular média da mistura de poliol  
(*) inclui possível homopolímero de óxido de propileno formado durante a reacção de 
oxipropilação 
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A.2 Ensaios realizados em reactor com bandas de aquecimento 
 
 
Tabela A.9 – Resultados obtidos em reactor fechado com bandas de aquecimento, à 
temperatura nominal de 200 ºC  
t (s) pman(atm) T( ºC) 
0 0,0 16 
57 0,5 31 
82 1,0 42 
108 1,5 55 
132 2,0 65 
154 2,5 71 
172 3,0 77 
186 3,5 81 
204 4,0 87 
220 4,5 90 
240 5,0 94 
255 5,5 97 
271 6,0 100 
294 6,5 104 
306 7,0 107 
318 7,5 110 
328 8,0 112 
334 8,5 115 
341 9,0 117 
349 9,5 119 
356 10,0 122 
362 10,5 125 
369 11,0 127 
375 11,5 129 
382 12,0 131 
389 12,5 132 
399 13,0 135 
411 13,5 137 
423 14,0 141 
446 14,5 146 
469 15,0 159 
485 15,2 170 
495 15,5 177 
509 15,7 185 
524 16,0 190 
541 16,3 197 
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Tabela A.9 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
t (s) pman(atm) T( ºC) 
550 16,5 199 
559 16,6 203 
565 16,7 205 
573 16,8 208 
585 16,8 212 
600 16,8 215 
619 16,8 223 
626 16,7 235 
640 16,3 235 
652 16,0 242 
670 15,0 247 
678 14,5 245 
686 14,0 246 
694 13,5 246 
706 13,0 249 
718 12,5 247 
729 12,0 245 
743 11,5 244 
754 11,0 242 
765 10,5 241 
781 10,0 239 
795 9,5 237 
808 9,0 235 
826 8,5 232 
845 8,0 229 
866 7,5 226 
894 7,0 222 
916 6,5 219 
944 6,0 215 
978 5,5 211 
1006 5,0 208 
1042 4,5 203 
1081 4,0 198 
1106 3,8 196 
1161 3,5 202 
1180 3,4 202 
1196 3,3 202 
1237 3,1 200 
1279 3,0 197 
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Tabela A.9 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com bandas de 
aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC  
t (s) pman(atm) T(ºC) 
1350 2,8 201 
1365 2,8 201 
1430 2,5 197 
1490 2,4 201 
1550 2,3 198 
1575 2,3 198 
1610 2,2 200 
1621 2,2 201 
1685 2,1 198 
1855 2,0 200 
1885 2,0 200 
1929 2,0 198 
1940 2,0 198 
1989 2,0 200 
2015 1,9 200 
2053 1,9 198 
2150 1,9 200 
2199 1,9 198 
2236 1,8 200 
2257 1,8 200 
2307 1,8 198 
2347 1,8 200 
2415 1,8 199 
2426 1,8 198 
2446 1,8 198 
2480 1,8 200 
2790 1,7 198 
2918 1,7 198 
3049 1,7 198 
3667 1,7 199 
4760 1,7 198 
5086 1,7 201 
5586 1,7 199 
6131 1,7 200 
6715 1,7 199 
7200 1,7 200 
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Tabela A.10 –  Resultados obtidos em reactor fechado com bandas de aquecimento à  
temperatura nominal de 180 ºC  
t (s) pman(atm) T(ºC) 
0 0,0 19 
61 0,5 29 
82 1,0 37 
107 1,5 50 
136 2,0 62 
157 2,5 69 
177 3,0 74 
201 3,5 80 
221 4,0 86 
243 4,5 91 
265 5,0 95 
287 5.5 99 
304 6,0 104 
330 7,5 113 
339 8,0 115 
357 9,0 121 
365 9,5 125 
380 10,5 126 
387 11,0 126 
395 11,5 128 
404 12,0 130 
419 13,0 135 
432 13,5 140 
445 14,0 150 
461 14,5 158 
479 15,0 169 
497 15,5 174 
519 16,0 192 
537 16,1 196 
555 16,2 196 
565 16,2 200 
597 16,0 197 
612 15,5 210 
620 15,0 205 
633 14,5 203 
646 14,0 203 
666 13,5 200 
689 13,0 198 
706 12,5 194 
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Tabela A.10 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com bandas de 
aquecimento, à  temperatura nominal de 180 ºC  
t (s) pman(atm) T(ºC) 
718 12,0 191 
734 11,5 196 
748 11,0 199 
761 10,4 196 
772 10,0 195 
787 9,5 193 
800 9,0 192 
812 8,5 190 
827 8,0 191 
845 7,5 190 
867 7,0 190 
890 6,5 188 
928 6,0 184 
968 5,5 177 
1001 5,0 177 
1111 4,0 184 
1265 2,9 176 
1334 2,8 185 
1367 2,5 188 
1434 2,3 185 
1559 2,0 176 
1688 2,0 186 
1854 1,7 177 
1974 1,7 184 
2335 1,5 186 
2575 1,4 180 
2700 1,4 185 
2848 1,4 177 
3268 1,3 185 
3565 1,3 183 
3895 1,3 185 
4122 1,3 176 
4385 1,3 177 
4549 1,3 186 
4704 1,3 176 
5128 1,3 185 
5318 1,3 176 
5515 1,3 185 
5690 1,3 179 
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Tabela A.10 (continuação) – Resultados obtidos em reactor fechado com bandas de 
aquecimento, à  temperatura nominal, de 180 ºC  
t (s) pman(atm) T(ºC) 
6028 1,3 185 
6570 1,3 182 
6857 1,3 181 
7200 1,3 184 
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ANEXO B- Rotinas de cálculo (MATLAB) para estimativa dos parâmetros e resolução 
do sistema de equações cinéticas, em cada uma das etapas 
 
Neste anexo, é apresentado um exemplo das rotinas de cálculo utilizadas para resolução do 
sistema de equações cinéticas com e sem estimativa/optimização de parâmetros, 
correspondentes às 1ª e 2ª etapas.  
 
B.1 – Rotinas de cálculo para estimativa/optimização dos parâmetros com dados 
experimentais com manta de aquecimento – 1ª etapa 
 
simplesoptimaletapa1: 
 
function [m,n,tf,t,yy,y] =simplesoptimaletapa1 
   z1=[0;0;0;0;0;0;0:0]; 
   ng=1E10; 
for i=1:1000 
    y=rand(1,8)'; 
    a=1.0e+7+9.9e+8*y(1); 
    b=70000+20000*y(2); 
    c=1.0e+7+9.9e+8*y(3); 
    d=70000+20000*y(4); 
    e=1.0e+7+9.9e+8*y(5); 
    f=50000+10000*y(6); 
    g=1.0e+7+9.9e+8*y(7); 
    h=50000+10000*y(8); 
    x=[a;b;c;d;e;f;g;h] 
    [f,tf,t,y]=simplespesquisaetapa1(x); 
    if f<ng 
        ng2=ng; 
        ng=f; 
        z2=z1; 
        z1=x; 
    end 
end 
o1=[ng ng2]; 
o2=[z1 z2]; 
 
zz1=o2(:,1); 
lm=o1(1); 
%acrescentei lm2=lm e zz2=zz1; 
lm2=lm; 
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zz2=zz1; 
for i=1:500 
    y=rand(1,8)'; 
    a=min(o2(1,:))+abs(o2(1,1)-o2(1,2))*y(1); 
    b=min(o2(2,:))+abs(o2(2,1)-o2(2,2))*y(2); 
    c=min(o2(3,:))+abs(o2(3,1)-o2(3,2))*y(3); 
    d=min(o2(4,:))+abs(o2(4,1)-o2(4,2))*y(4); 
    e=min(o2(5,:))+abs(o2(5,1)-o2(5,2))*y(5); 
    f=min(o2(6,:))+abs(o2(6,1)-o2(6,2))*y(6); 
    g=min(o2(7,:))+abs(o2(7,1)-o2(7,2))*y(7); 
    h=min(o2(8,:))+abs(o2(8,1)-o2(6,2))*y(8); 
    x=[a;b;c;d;e;f;g;h] 
    [f,tf,t,y]=simplespesquisaetapa1(x); 
    if f<lm 
        lm2=lm; 
        lm=f; 
        zz2=zz1; 
        zz1=x; 
    end 
end 
p1=[lm lm2]; 
p2=[zz1 zz2]; 
m=p2(:,1); 
[f,tf,t,y]=simplespesquisaetapa1(m); 
n=f; 
yy=y(:,5); 
plot(t,yy); 
grid 
xlabel('Tempo [s]'); 
ylabel('nº moles OP]'); 
title('Evoluçao do nº moles de OP') 
 
 
simplespesquisaetapa1: 
 
function [f,tf,t,y,yy]=simplespesquisaetapa1(x) 
inssimplesetapa1; 
[n,m]=size(y); 
k=[]; 
for j=1:n 
     if y(j,5)<0.0057 
         k=[k,j]; 
     end 
 end 
 if length(k)<1 
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     b=0; 
 else 
     b=k(1); 
 end 
 if b==0 
     tf=0; 
 else 
     tf=t(b); 
 end 
 f=(1291-tf)^2 
 
 
inssimplesetapa1: 
 
[t,y]=ode15s(@simplesetapa1,[0 1300],[0.371 1.468 0.128 0.512 0.2783 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0],[],x) 
 
 
simplesetapa1: 
 
function dydt=simplesetapa1(t,y,x) 
% MODELO CINETICO SIMPLIFICADO (N=10) 
% Tp - Temperatura (K) 
% ajuste funçao T=f(t)(ensaio com manta ate 2013s) 
%VL-volume fase liquida 
%VG-volume fase gasosa 
%DTp-derivada da funçao Tp (dT/dt) 
Tp=9.66697e-17*t^6-7.17456e-13*t^5+1.89281e-9*t^4-2.17830e-6*t^3+1.04531e-3*t^2-
4.30884e-2*t+2.93965e2; 
DTp=6*9.66697e-17*t^5-5*7.17456e-13*t^4+4*1.89281e-9*t^3-3*2.17830e-
6*t^2+2*1.04531e-3*t-4.30884e-2; 
VL=0.028; 
VG=0.272; 
%k1=ki1-constante cinetica da reacçao de iniciaçao da oxipropilaçao dos centros activos 
primarios 
%k2=ki2-constante cinetica da reacçao de iniciaçao da oxipropilaçao dos centros activos 
secundarios 
%k3=kp-constante cinetica da reacçao de propagaçao da oxipropilaçao  
k1=x(1)*exp(-x(2)/(8.314*Tp)); 
k2=x(3)*exp(-x(4)/(8.314*Tp)); 
k3=x(3)*exp(-x(4)/(8.314*Tp)); 
%Ke1=k'1/k'2-constante equilibrio da reacçao terminaçao por transferencia de protao c/ ROH 
primarios 
%Ke2=k'3/k'4-constante equilibrio da reacçao terminaçao por transferencia de protao c/ ROH 
secundarios 
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Ke1=8.89e-2*exp(9077/(8.314*Tp)); 
Ke2=1.47e+4*exp(-27425/(8.314*Tp)); 
%k4=k'1-constante cinetica (sentido directo) da reacçao de terminaçao por transferencia de 
protao c/ ROH primarios 
%k5=k'2-constante cinetica inversa de k'1 
%k6=k'3-constante cinetica (sentido directo) da reacçao de terminaçao por transferencia de 
protao c/ ROH secundarios 
%k7=k'4-constante cinetica inversa de k'3 
k4=x(5)*exp(-x(6)/(8.314*Tp)); 
k5=k4/Ke1; 
k6=x(7)*exp(-x(8)/(8.314*Tp)); 
k7=k6/Ke2; 
k=[k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7]; 
%SP1=somatorio Pi-; 
%SP2=somatorio Pi; 
P1=[y(6) y(7) y(8) y(9) y(10) y(11) y(12) y(13) y(14) y(15)];  
SP1=sum(P1); 
P2=[y(16) y(17) y(18) y(19) y(20) y(21) y(22) y(23) y(24) y(25)]; 
SP2=sum(P2); 
%y(1):ROH1; y(2):ROH2; y(3):RO-1; y(4):RO-2; y(5):nOP;  
dydt(1)=-k(4)*y(1)*SP1+k(5)*y(3)*SP2; 
dydt(2)=-k(6)*y(2)*SP1+k(7)*y(4)*SP2; 
dydt(3)=-k(1)*y(3)*y(5)/VL+k(4)*SP1*y(1)-k(5)*SP2*y(3); 
dydt(4)=-k(2)*y(4)*y(5)/VL+k(6)*SP1*y(2)-k(7)*SP2*y(4); 
dydt(5)=-k(1)*y(3)*y(5)-k(2)*y(4)*y(5)-k(3)*y(5)*(SP1-y(15))-
(VG/(760*0.082*Tp)*exp(15.32-(2108/(Tp-64.87))))*(2108/((Tp-64.87)^2)-1/Tp)*DTp; 
dydt(6)=k(1)*y(3)*y(5)/VL+k(2)*y(4)*y(5)/VL-k(3)*y(5)/VL*y(6)-
k(4)*y(6)*y(1)+k(5)*y(16)*y(3)-k(6)*y(6)*y(2)+k(7)*y(16)*y(4); 
for n=7:14 
    dydt(n)=k(3)*y(5)/VL*y(n-1)-k(3)*y(5)/VL*y(n)-k(4)*y(n)*y(1)+k(5)*y(n+10)*y(3)-
k(6)*y(n)*y(2)+k(7)*y(n+10)*y(4);  
end 
dydt(15)=k(3)*y(5)/VL*y(14)-k(4)*y(15)*y(1)+k(5)*y(25)*y(3)-
k(6)*y(15)*y(2)+k(7)*y(25)*y(4); 
for n=16:25 
    dydt(n)=k(4)*y(n-10)*y(1)-k(5)*y(n)*y(3)+k(6)*y(n-10)*y(2)-k(7)*y(n)*y(4); 
end 
A=[t y(1) y(2) y(3) y(4) y(5) SP1 SP2 Tp]'; 
dydt=dydt'; 
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B.2 – Rotinas de cálculo para estimativa/optimização dos parâmetros com dados 
experimentais com manta de aquecimento – 2ª etapa 
 
simplesoptimaletapa2P: 
function [m,n,t,yy,y] =simplesoptimaletapa2P 
   z1=[0;0;0]; 
   ng=1E10; 
for i=1:1000 
    y=rand(1,3)'; 
    a=1.0e+7+9.9e+8*y(1); 
    b=1.0e+6+9.9e+7*y(2); 
    c=0.001+0.999*y(3); 
    x=[a;b;c] 
    [f,t,y]=simplespesquisaetapa2P(x); 
    if f<ng 
        ng2=ng; 
        ng=f; 
        z2=z1; 
        z1=x; 
    end 
end 
o1=[ng ng2]; 
o2=[z1 z2]; 
 
zz1=o2(:,1); 
lm=o1(1); 
lm2=lm; 
zz2=zz1; 
for i=1:500 
    y=rand(1,3)'; 
    a=min(o2(1,:))+abs(o2(1,1)-o2(1,2))*y(1); 
    b=min(o2(2,:))+abs(o2(2,1)-o2(2,2))*y(2); 
    c=min(o2(3,:))+abs(o2(3,1)-o2(3,2))*y(3); 
    x=[a;b;c] 
    [f,t,y]=simplespesquisaetapa2P(x); 
    if f<lm 
        lm2=lm; 
        lm=f; 
        zz2=zz1; 
        zz1=x; 
    end 
end 
p1=[lm lm2]; 
ANEXO B  –  ROTINAS DE CÁLCULO (MATLAB) PARA ESTIMATIVA DOS PARÂMETROS  E 
RESOLUÇÃO DO SISTEMA DE EQUAÇÕES CINÉTICAS, EM CADA UMA DAS ETAPAS 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
178
p2=[zz1 zz2]; 
m=p2(:,1); 
[f,t,y]=simplespesquisaetapa2P(m); 
n=f 
yy=y(:,5); 
expvaloresM200 
plot(t,yy,z(:,1),z(:,2),'ro'); 
grid 
xlabel('Tempo [s]'); 
ylabel('pressao parcial de OP [atm]'); 
title('Evoluçao da pressao parcial de OP') 
 
expvaloresM200: 
 
z=[1291 14.13 
1331    14.22 
1381 14.31 
1438 13.87 
1463 13.36 
1485    12.86 
1508 12.35 
1545 11.85 
1582    11.34 
1605 10.84 
1647    10.33 
1690 9.83 
1719    9.32 
1748 8.81 
1773    8.32 
1795 7.81 
1845 6.62 
1859 6.32 
1937 5.23 
1967 4.84 
2013 4.35 
2105 3.76 
2168    3.45 
2304 3.14 
2465 2.65 
2603 2.46 
3057 2.25 
3475 2.05 
3742    2.04 
3917    2.04 
4423    2.04] 
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simplespesquisaetapa2P: 
 
function [f,t,y]=simplespesquisaetapa2P(x) 
inssimplesetapa2P; 
expvaloresM200 
[n,m]=size(z); 
sumquadev=0; 
for i=1:n 
     sumquadev=sumquadev+(z(i,2)-y(i,5))^2; 
end 
f=sumquadev 
 
 
inssimplesetapa2P: 
 
[t,y]=ode15s(@simplesetapa2P,[1291 1331 1381 1438 1463 1485 1508 1545 1582 1605 1647 
1690 1719 1748 1773 1795 1845 1859 1937 1967 2013 2105 2168 2304 2465 2603 3057 3475 
3742 3917 4423],[1.349e-7 2.081e-2 5.417e-8 0.04355 14.13 2.000e-1 2.019e-1 1.201e-1 
5.121e-2 1.711e-2 4.707e-3 1.102e-3 2.250e-4 4.073e-5 7.769e-6 6.106e-1 6.157e-1 3.657e-1 
1.558e-1 5.200e-2 1.429e-2 3.344e-3 6.819e-4 1.233e-4 2.350e-5],[],x) 
 
simplesetapa2P: 
 
function dydt=simplesetapa2P(t,y,x) 
% MODELO CINETICO SIMPLIFICADO (N=10) 
% Tp - Temperatura 
% ajuste funçao T=f(t)(ensaio com manta ate 2013s) 
if t<2013 
Tp=9.66697e-17*t^6-7.17456e-13*t^5+1.89281e-9*t^4-2.17830e-6*t^3+1.04531e-3*t^2-
4.30884e-2*t+2.93965e+2; 
dTp=6*9.66697e-17*t^5-5*7.17456e-13*t^4+4*1.89281e-9*t^3-3*2.17830e-
6*t^2+2*1.04531e-3*t-4.30884e-2; 
else 
   Tp=472.2; 
   dTp=0; 
end 
%k1=ki1-constante cinetica da reacçao de iniciaçao da oxipropilaçao dos centros activos 
primarios 
%k2=ki2-constante cinetica da reacçao de iniciaçao da oxipropilaçao dos centros activos 
secundarios 
%k3=kp-constante cinetica de propagaçao da oxipropilaçao  
k1=x(1)*exp(-77285/(8.314*Tp)); 
k2=x(2)*exp(-84758/(8.314*Tp)); 
k3=x(2)*exp(-84758/(8.314*Tp)); 
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%Ke1=(k'1/k'2)-constante equilibrio da reacçao de terminaçao por transferencia de protao c/ 
ROH primarios 
%Ke2=(k'3/k'4)-constante equilibrio reacçao de terminaçao por transferencia de protao c/ 
ROH secundarios 
Ke1=8.89e-2*exp(9077/(8.314*Tp)); 
Ke2=1.47e+4*exp(-27425/(8.314*Tp)); 
%k4=k'1-constante cinetica (sentido directo) da reacçao de terminaçao por transferencia de 
protao c/ ROH primarios 
%k5=k'2-constante cinetica inversa de k'1 
%k6=k'3-constante cinetica (sentido directo) da reacçao de terminaçao por transferencia de 
protao c/ ROH secundarios 
%k7=k'4-constante cinetica inversa de k'3 
k4=8.61e+8*exp(-51324/(8.314*Tp)); 
k5=k4/Ke1; 
k6=2.48e+8*exp(-53180/(8.314*Tp)); 
k7=k6/Ke2; 
%coeficiente de partição=S=x(5); 
k8=x(3); 
k=[k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8]; 
%SP1=somatorio Pi-; 
%SP2=somatorio Pi; 
P1=[y(6) y(7) y(8) y(9) y(10) y(11) y(12) y(13) y(14) y(15)];  
SP1=sum(P1); 
P2=[y(16) y(17) y(18) y(19) y(20) y(21) y(22) y(23) y(24) y(25)]; 
SP2=sum(P2); 
%y(1):ROH1; y(2):ROH2; y(3):RO-1; y(4):RO-2; y(5):pOP;  
dydt(1)=-k(4)*y(1)*SP1+k(5)*y(3)*SP2; 
dydt(2)=-k(6)*y(2)*SP1+k(7)*y(4)*SP2; 
dydt(3)=-k(1)*y(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)+k(4)*SP1*y(1)-k(5)*SP2*y(3); 
dydt(1a4)=-k(2)*y(4)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)+k(6)*SP1*y(2)-k(7)*SP2*y(4); 
dydt(5)=-k(1)*y(3)*y(5)-k(2)*y(4)*y(5)-k(3)*y(5)*(SP1-y(15))+(y(5)/Tp)*dTp; 
dydt(6)=k(1)*y(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)+k(2)*y(4)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)-
k(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)*y(6)-k(4)*y(6)*y(1)+k(5)*y(16)*y(3)-
k(6)*y(6)*y(2)+k(7)*y(16)*y(4); 
for n=7:14 
    dydt(n)=k(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)*y(n-1)-k(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)*y(n)-
k(4)*y(n)*y(1)+k(5)*y(n+10)*y(3)-k(6)*y(n)*y(2)+k(7)*y(n+10)*y(4);  
end 
dydt(15)=k(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)*y(14)-k(4)*y(15)*y(1)+k(5)*y(25)*y(3)-
k(6)*y(15)*y(2)+k(7)*y(25)*y(4); 
for n=16:25 
    dydt(n)=k(4)*y(n-10)*y(1)-k(5)*y(n)*y(3)+k(6)*y(n-10)*y(2)-k(7)*y(n)*y(4); 
end 
A=[t y(1) y(2) y(3) y(4) y(5) SP1 SP2 Tp]'; 
dydt=dydt'; 
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B.3 – Rotinas de cálculo para resolução do sistema de equações cinéticas com dados 
experimentais com manta de aquecimento – 1ª etapa 
 
inssimplesetapa1a: 
 
[t,y]=ode15s(@simplesetapa1a,[0 1291],[0.371 1.468 0.128 0.512 0.2783 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 0]) 
 
 
simplesetapa1a: 
 
function dydt=simplesetapa1a(t,y,x) 
% MODELO CINETICO SIMPLIFICADO (N=10) 
% Tp - Temperatura (K) 
% ajuste funçao T=f(t)(ensaio com manta ate 2013s) 
%VL-volume fase liquida 
%VG-volume fase gasosa 
%DTp-derivada da funçao Tp (dT/dt) 
Tp=9.66697e-17*t^6-7.17456e-13*t^5+1.89281e-9*t^4-2.17830e-6*t^3+1.04531e-3*t^2-
4.30884e-2*t+2.93965e2; 
DTp=6*9.66697e-17*t^5-5*7.17456e-13*t^4+4*1.89281e-9*t^3-3*2.17830e-
6*t^2+2*1.04531e-3*t-4.30884e-2; 
VL=0.028; 
VG=0.272; 
%k1=ki1-constante cinetica da reacçao de iniciaçao da oxipropilaçao dos centros activos 
primarios 
%k2=ki2-constante cinetica da reacçao de iniciaçao da oxipropilaçao dos centros activos 
secundarios 
%k3=kp-constante cinetica de propagaçao da oxipropilaçao  
k1=3.91e+8*exp(-77285/(8.314*Tp)); 
k2=5.47e+8*exp(-84758/(8.314*Tp)); 
k3=5.47e+8*exp(-84758/(8.314*Tp)); 
%Ke1=(k'1/k'2)-constante equilibrio reacçao de  terminaçao por transferencia de protao c/ 
ROH primarios 
%Ke2=(k'3/k'4)-constante equilibrio reacçao de terminaçao por transferencia de protao c/ 
ROH secundarios 
Ke1=8.89e-2*exp(9077/(8.314*Tp)); 
Ke2=1.47e+4*exp(-27425/(8.314*Tp)); 
%k4=k'1-constante cinetica (sentido directo) da reacçao de terminaçao por transferencia de 
protao c/ ROH primarios 
%k5=k'2-constante cinetica inversa de k'1 
%k6=k'3-constante cinetica (sentido directo) da reacçao de terminaçao por transferencia de 
protao c/ ROH secundarios 
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%k7=k'4-constante cinetica inversa de k'3 
k4=8.61e+8*exp(-51324/(8.314*Tp)); 
k5=k4/Ke1; 
k6=2.48e+8*exp(-53180/(8.314*Tp)); 
k7=k6/Ke2; 
k=[k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7]; 
%SP1=somatorio Pi-; 
%SP2=somatorio Pi; 
P1=[y(6) y(7) y(8) y(9) y(10) y(11) y(12) y(13) y(14) y(15)];  
SP1=sum(P1); 
P2=[y(16) y(17) y(18) y(19) y(20) y(21) y(22) y(23) y(24) y(25)]; 
SP2=sum(P2); 
%y(1):ROH1; y(2):ROH2; y(3):RO-1; y(4):RO-2; y(5):nOP;  
dydt(1)=-k(4)*y(1)*SP1+k(5)*y(3)*SP2; 
dydt(2)=-k(6)*y(2)*SP1+k(7)*y(4)*SP2; 
dydt(3)=-k(1)*y(3)*y(5)/VL+k(4)*SP1*y(1)-k(5)*SP2*y(3); 
dydt(4)=-k(2)*y(4)*y(5)/VL+k(6)*SP1*y(2)-k(7)*SP2*y(4); 
dydt(5)=-k(1)*y(3)*y(5)-k(2)*y(4)*y(5)-k(3)*y(5)*(SP1-y(15))-
(VG/(760*0.082*Tp)*exp(15.32-(2108/(Tp-64.87))))*(2108/((Tp-64.87)^2)-1/Tp)*DTp; 
dydt(6)=k(1)*y(3)*y(5)/VL+k(2)*y(4)*y(5)/VL-k(3)*y(5)/VL*y(6)-
k(4)*y(6)*y(1)+k(5)*y(16)*y(3)-k(6)*y(6)*y(2)+k(7)*y(16)*y(4); 
for n=7:14 
    dydt(n)=k(3)*y(5)/VL*y(n-1)-k(3)*y(5)/VL*y(n)-k(4)*y(n)*y(1)+k(5)*y(n+10)*y(3)-
k(6)*y(n)*y(2)+k(7)*y(n+10)*y(4);  
end 
dydt(15)=k(3)*y(5)/VL*y(14)-k(4)*y(15)*y(1)+k(5)*y(25)*y(3)-
k(6)*y(15)*y(2)+k(7)*y(25)*y(4); 
for n=16:25 
    dydt(n)=k(4)*y(n-10)*y(1)-k(5)*y(n)*y(3)+k(6)*y(n-10)*y(2)-k(7)*y(n)*y(4); 
end 
A=[t y(1) y(2) y(3) y(4) y(5) SP1 SP2 Tp]'; 
dydt=dydt'; 
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B.4 – Rotinas de cálculo para resolução do sistema de equações cinéticas com dados 
experimentais com manta de aquecimento – 2ª etapa 
 
inssimplesetapa2aP: 
 
[t,y]=ode15s(@simplesetapa2aP,[1291 1331 1381 1438 1463 1485 1508 1545 1582 1605 
1647 1690 1719 1748 1773 1795 1845 1859 1937 1967 2013 2105 2168 2304 2465 2603 3057 
3475 3742 3917 4423],[1.349e-7 2.081e-2 5.417e-8 0.04355 14.13 2.000e-1 2.019e-1 1.201e-
1 5.121e-2 1.711e-2 4.707e-3 1.102e-3 2.250e-4 4.073e-5 7.769e-6 6.106e-1 6.157e-1 3.657e-
1 1.558e-1 5.200e-2 1.429e-2 3.344e-3 6.819e-4 1.233e-4 2.350e-5]) 
 
simplesetapa2aP: 
 
function dydt=simplesetapa2aP(t,y,x) 
% MODELO CINETICO SIMPLIFICADO (N=10) 
% Tp - Temperatura 
% ajuste funçao T=f(t)(ensaio com manta ate 2013s) 
if t<2013 
Tp=9.66697e-17*t^6-7.17456e-13*t^5+1.89281e-9*t^4-2.17830e-6*t^3+1.04531e-3*t^2-
4.30884e-2*t+2.93965e+2; 
dTp=6*9.66697e-17*t^5-5*7.17456e-13*t^4+4*1.89281e-9*t^3-3*2.17830e-
6*t^2+2*1.04531e-3*t-4.30884e-2; 
else 
   Tp=472.2; 
   dTp=0; 
end 
%k1=ki1-constante cinetica da reacçao de iniciaçao da oxipropilaçao dos centros activos 
primarios 
%k2=ki2-constante cinetica da reacçao de iniciaçao da oxipropilaçao dos centros activos 
secundarios 
%k3=kp-constante cinetica de propagaçao da oxipropilaçao  
k1=3.90e+8*exp(-77285/(8.314*Tp)); 
k2=4.06e+6*exp(-84758/(8.314*Tp)); 
k3=4.06e+6*exp(-84758/(8.314*Tp)); 
%Ke1=(k'1/k'2)-constante equilibrio da reacçao de terminaçao por transferencia de protao c/ 
ROH primarios 
%Ke2=(k'3/k'4)-constante equilibrio da reacçao de terminaçao por transferencia de protao c/ 
ROH secundarios 
Ke1=8.89e-2*exp(9077/(8.314*Tp)); 
Ke2=1.47e+4*exp(-27425/(8.314*Tp)); 
%k4=k'1-constante cinetica (sentido directo) da reacçao terminaçao por transferencia de protao 
c/ ROH primarios 
%k5=k'2-constante cinetica inversa de k'1 
ANEXO B  –  ROTINAS DE CÁLCULO (MATLAB) PARA ESTIMATIVA DOS PARÂMETROS  E 
RESOLUÇÃO DO SISTEMA DE EQUAÇÕES CINÉTICAS, EM CADA UMA DAS ETAPAS 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
184
%k6=k'3-constante cinetica (sentido directo) da reacçao de terminaçao por transferencia de 
protao c/ ROH secundarios 
%k7=k'4-constante cinetica inversa de k'3 
k4=8.61e+8*exp(-51324/(8.314*Tp)); 
k5=k4/Ke1; 
k6=2.48e+8*exp(-53180/(8.314*Tp)); 
k7=k6/Ke2; 
%coeficiente de partição=S=x(5); 
k8=0.14; 
k=[k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8]; 
%SP1=somatorio Pi-; 
%SP2=somatorio Pi; 
P1=[y(6) y(7) y(8) y(9) y(10) y(11) y(12) y(13) y(14) y(15)];  
SP1=sum(P1); 
P2=[y(16) y(17) y(18) y(19) y(20) y(21) y(22) y(23) y(24) y(25)]; 
SP2=sum(P2); 
%y(1):ROH1; y(2):ROH2; y(3):RO-1; y(4):RO-2; y(5):pOP;  
dydt(1)=-k(4)*y(1)*SP1+k(5)*y(3)*SP2; 
dydt(2)=-k(6)*y(2)*SP1+k(7)*y(4)*SP2; 
dydt(3)=-k(1)*y(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)+k(4)*SP1*y(1)-k(5)*SP2*y(3); 
dydt(4)=-k(2)*y(4)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)+k(6)*SP1*y(2)-k(7)*SP2*y(4); 
dydt(5)=-k(1)*y(3)*y(5)-k(2)*y(4)*y(5)-k(3)*y(5)*(SP1-y(15))+(y(5)/Tp)*dTp; 
dydt(6)=k(1)*y(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)+k(2)*y(4)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)-
k(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)*y(6)-k(4)*y(6)*y(1)+k(5)*y(16)*y(3)-
k(6)*y(6)*y(2)+k(7)*y(16)*y(4); 
for n=7:14 
    dydt(n)=k(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)*y(n-1)-k(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)*y(n)-
k(4)*y(n)*y(1)+k(5)*y(n+10)*y(3)-k(6)*y(n)*y(2)+k(7)*y(n+10)*y(4);  
end 
dydt(15)=k(3)*k(8)*y(5)/(0.082*Tp)*y(14)-k(4)*y(15)*y(1)+k(5)*y(25)*y(3)-
k(6)*y(15)*y(2)+k(7)*y(25)*y(4); 
for n=16:25 
    dydt(n)=k(4)*y(n-10)*y(1)-k(5)*y(n)*y(3)+k(6)*y(n-10)*y(2)-k(7)*y(n)*y(4); 
end 
A=[t y(1) y(2) y(3) y(4) y(5) SP1 SP2 Tp]'; 
dydt=dydt'; 
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ANEXO C – Valores experimentais e calculados para definição das duas etapas do 
modelo cinético definido 
 
 
Tabela C.1 – Valores experimentais (Tabela A.7) e calculados do ensaio realizado em reactor 
fechado, com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
t(s) T(k) pman(atm) pabs (atm) pvap
 
(atm) par (atm) pexp (atm) pexp/pvap 
0 294 0,0 1,00 0,60 0,40 0,60 1,00 
216 313 0,7 1,70 1,21 0,43 1,27 1,05 
256 321 1,0 2,00 1,58 0,44 1,56 0,99 
304 332 1,5 2,50 2,22 0,45 2,05 0,92 
340 339 2,0 3,00 2,71 0,46 2,54 0,94 
386 347 2,5 3,50 3,37 0,47 3,03 0,90 
429 352 3,0 4,00 3,84 0,48 3,52 0,92 
466 357 3,5 4,50 4,35 0,49 4,01 0,92 
508 361 4,0 5,00 4,80 0,49 4,51 0,94 
563 361 4,0 5,00 4,80 0,49 4,51 0,94 
632 365 4,5 5,50 5,28 0,50 5,00 0,95 
706 368 5,0 6,00 5,66 0,50 5,50 0,97 
748 372 5,5 6,50 6,19 0,51 5,99 0,97 
787 375 6,0 7,00 6,62 0,51 6,49 0,98 
830 379 6,5 7,50 7,21 0,52 6,98 0,97 
861 382 7,0 8,00 7,69 0,52 7,48 0,97 
884 383 7,5 8,50 7,85 0,52 7,98 1,02 
911 386 8,0 9,00 8,35 0,53 8,47 1,01 
931 389 8,5 9,50 8,87 0,53 8,97 1,01 
946 391 9,0 10,00 9,24 0,53 9,47 1,03 
968 394 9,5 10,50 9,80 0,54 9,96 1,02 
993 396 10,0 11,00 10,18 0,54 10,46 1,03 
1021 398 10,5 11,50 10,58 0,54 10,96 1,04 
1054 400 11,0 12,00 10,99 0,55 11,45 1,04 
1097 402 11,5 12,50 11,40 0,55 11,95 1,05 
1143 404 12,0 13,00 11,83 0,55 12,45 1,05 
1197 406 12,5 13,50 12,27 0,55 12,95 1,05 
1207 408 13,0 14,00 12,72 0,56 13,44 1,06 
1251 412 13,3 14,30 13,65 0,56 13,74 1,01 
1268 414 13,5 14,50 14,14 0,57 13,93 0,99 
1291 418 13,7 14,70 15,14 0,57 14,13 0,93 
1331 423 13,8 14,80 16,45 0,58 14,22 0,86 
1381 435 13,9 14,90 19,91 0,59 14,31 0,72 
1438 459 13,5 14,50 28,17 0,63 13,87 0,49 
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Tabela C.1 (continuação) – Valores experimentais (Tabela A.7) e calculados do ensaio 
realizado em reactor fechado, com manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
t(s) T(k) pman(atm) pabs
 
(atm) pvap
 
(atm) par (atm) pexp
 
(atm) pexp/pvap 
1463 467 13,0 14,00 31,33 0,64 13,36 0,43 
1485 472 12,5 13,50 33,41 0,64 12,86 0,38 
1508 473 12,0 13,00 33,84 0,65 12,35 0,37 
1545 477 11,5 12,50 35,58 0,65 11,85 0,33 
1582 482 11,0 12,00 37,83 0,66 11,34 0,30 
1605 481 10,5 11,50 37,37 0,66 10,84 0,29 
1647 487 10,0 11,00 40,16 0,67 10,33 0,26 
1690 487 9,5 10,50 40,16 0,67 9,83 0,24 
1719 496 9,0 10,00 44,58 0,68 9,32 0,21 
1748 504 8,5 9,50 48,73 0,69 8,81 0,18 
1773 500 8,0 9,00 46,63 0,68 8,32 0,18 
1795 502 7,5 8,50 47,67 0,69 7,81 0,16 
1845 497 6,3 7,30 45,08 0,68 6,62 0,15 
1859 495 6,0 7,00 44,07 0,68 6,32 0,14 
1937 488 4,9 5,90 40,64 0,67 5,23 0,13 
1967 484 4,5 5,50 38,75 0,66 4,84 0,12 
2013 475 4,0 5,00 34,70 0,65 4,35 0,13 
2105 468 3,4 4,40 31,74 0,64 3,76 0,12 
2168 473 3,1 4,10 33,84 0,65 3,45 0,10 
2304 480 2,8 3,80 36,92 0,66 3,14 0,09 
2465 474 2,3 3,30 34,27 0,65 2,65 0,08 
2603 469 2,1 3,10 32,15 0,64 2,46 0,08 
3057 475 1,9 2,90 34,70 0,65 2,25 0,06 
3475 473 1,7 2,70 33,84 0,65 2,05 0,06 
3742 482 1,7 2,70 37,83 0,66 2,04 0,05 
3917 480 1,7 2,70 36,92 0,66 2,04 0,06 
4423 481 1,7 2,70 37,37 0,66 2,04 0,05 
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Tabela C.2 – Valores experimentais (Tabela A.9) e calculados do ensaio realizado em reactor 
fechado, com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
t(s) T(k) pman(atm) pabs
 
(atm) pvap
 
(atm) par (atm) pexp(atm) pexp/pvap 
0 289 0,0 1,0 0,49 0,51 0,49 1,00 
57 304 0,5 1,5 0,88 0,54 0,96 1,09 
82 315 1,0 2,0 1,30 0,56 1,44 1,11 
108 328 1,5 2,5 1,96 0,58 1,92 0,98 
132 338 2,0 3,0 2,63 0,60 2,40 0,91 
154 344 2,5 3,5 3,11 0,61 2,89 0,93 
172 350 3,0 4,0 3,65 0,62 3,38 0,93 
186 354 3,5 4,5 4,04 0,63 3,87 0,96 
204 360 4,0 5,0 4,68 0,64 4,36 0,93 
220 363 4,5 5,5 5,03 0,64 4,86 0,96 
240 367 5,0 6,0 5,53 0,65 5,35 0,97 
255 370 5,5 6,5 5,92 0,66 5,84 0,99 
271 373 6,0 7,0 6,33 0,66 6,34 1,00 
294 377 6,5 7,5 6,91 0,67 6,83 0,99 
306 380 7,0 8,0 7,37 0,67 7,33 0,99 
318 383 7,5 8,5 7,85 0,68 7,82 1,00 
328 385 8,0 9,0 8,18 0,68 8,32 1,02 
334 388 8,5 9,5 8,70 0,69 8,81 1,01 
341 390 9,0 10,0 9,05 0,69 9,31 1,03 
349 392 9,5 10,5 9,42 0,70 9,80 1,04 
356 395 10,0 11,0 9,99 0,70 10,30 1,03 
362 398 10,5 11,5 10,58 0,71 10,79 1,02 
369 400 11,0 12,0 10,99 0,71 11,29 1,03 
375 402 11,5 12,5 11,40 0,71 11,79 1,03 
382 404 12,0 13,0 11,83 0,72 12,28 1,04 
389 405 12,5 13,5 12,05 0,72 12,78 1,06 
399 408 13,0 14,0 12,72 0,72 13,28 1,04 
411 410 13,5 14,5 13,18 0,73 13,77 1,04 
423 414 14,0 15,0 14,14 0,73 14,27 1,01 
446 419 14,5 15,5 15,40 0,74 14,76 0,96 
469 432 15,0 16,0 19,01 0,77 15,23 0,80 
485 443 15,2 16,2 22,46 0,79 15,41 0,69 
495 450 15,5 16,5 24,86 0,80 15,70 0,63 
509 458 15,7 16,7 27,79 0,81 15,89 0,57 
524 463 16,0 17,0 29,72 0,82 16,18 0,54 
541 470 16,3 17,3 32,57 0,83 16,47 0,51 
550 472 16,5 17,5 33,41 0,84 16,66 0,50 
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Tabela C.2 (continuação) – Valores experimentais (Tabela A.9) e calculados do ensaio 
realizado em reactor fechado, com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
t(s) T(k) pman(atm) pabs
 
(atm) pvap
 
(atm) par (atm) pexp(atm) pexp/pvap 
559 476 16,6 17,6 35,14 0,84 16,76 0,48 
565 478 16,7 17,7 36,02 0,85 16,85 0,47 
573 481 16,8 17,8 37,37 0,85 16,95 0,45 
585 485 16,8 17,8 39,22 0,86 16,94 0,43 
600 488 16,8 17,8 40,64 0,87 16,93 0,42 
619 496 16,8 17,8 44,58 0,88 16,92 0,38 
626 508 16,7 17,7 50,89 0,90 16,80 0,33 
640 508 16,3 17,3 50,89 0,90 16,40 0,32 
652 515 16,0 17,0 54,79 0,91 16,09 0,29 
670 520 15,0 16,0 57,69 0,92 15,08 0,26 
678 518 14,5 15,5 56,52 0,92 14,58 0,26 
686 519 14,0 15,0 57,10 0,92 14,08 0,25 
694 519 13,5 14,5 57,10 0,92 13,58 0,24 
706 522 13,0 14,0 58,87 0,93 13,07 0,22 
718 520 12,5 13,5 57,69 0,92 12,58 0,22 
729 518 12,0 13,0 56,52 0,92 12,08 0,21 
743 517 11,5 12,5 55,94 0,92 11,58 0,21 
754 515 11,0 12,0 54,79 0,91 11,09 0,20 
765 514 10,5 11,5 54,23 0,91 10,59 0,20 
781 512 10,0 11,0 53,10 0,91 10,09 0,19 
795 510 9,5 10,5 51,99 0,90 9,60 0,18 
808 508 9,0 10,0 50,89 0,90 9,10 0,18 
826 505 8,5 9,5 49,26 0,90 8,60 0,17 
845 502 8,0 9,0 47,67 0,89 8,11 0,17 
866 499 7,5 8,5 46,11 0,88 7,62 0,17 
894 495 7,0 8,0 44,07 0,88 7,12 0,16 
916 492 6,5 7,5 42,58 0,87 6,63 0,16 
944 488 6,0 7,0 40,64 0,87 6,13 0,15 
978 484 5,5 6,5 38,75 0,86 5,64 0,15 
1006 481 5,0 6,0 37,37 0,85 5,15 0,14 
1042 476 4,5 5,5 35,14 0,84 4,66 0,13 
1081 471 4,0 5,0 32,99 0,84 4,16 0,13 
1106 469 3,8 4,8 32,15 0,83 3,97 0,12 
1161 475 3,5 4,5 34,70 0,84 3,66 0,11 
1180 475 3,4 4,4 34,70 0,84 3,56 0,10 
1196 475 3,3 4,3 34,70 0,84 3,46 0,10 
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Tabela C.2 (continuação) – Valores experimentais (Tabela A.9) e calculados do ensaio 
realizado em reactor fechado, com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC. 
t(s) T(k) pman(atm) pabs
 
(atm) pvap
 
(atm) par (atm) pexp(atm) pexp/pvap 
1237 473 3,1 4,1 33,84 0,84 3,26 0,10 
1279 470 3,0 4,0 32,57 0,83 3,17 0,10 
1350 474 2,8 3,8 34,27 0,84 2,96 0,09 
1365 474 2,8 3,8 34,27 0,84 2,96 0,09 
1430 470 2,5 3,5 32,57 0,83 2,67 0,08 
1490 474 2,4 3,4 34,27 0,84 2,56 0,07 
1550 471 2,3 3,3 32,99 0,84 2,46 0,07 
1575 471 2,3 3,3 32,99 0,84 2,46 0,07 
1610 473 2,2 3,2 33,84 0,84 2,36 0,07 
1621 474 2,2 3,2 34,27 0,84 2,36 0,07 
1685 471 2,1 3,1 32,99 0,84 2,26 0,07 
1855 473 2,0 3,0 33,84 0,84 2,16 0,06 
1885 473 2,0 3,0 33,84 0,84 2,16 0,06 
1929 471 2,0 3,0 32,99 0,84 2,16 0,07 
1940 471 2,0 3,0 32,99 0,84 2,16 0,07 
1989 473 2,0 3,0 33,84 0,84 2,16 0,06 
2015 473 1,9 2,9 33,84 0,84 2,06 0,06 
2053 471 1,9 2,9 32,99 0,84 2,06 0,06 
2150 473 1,9 2,9 33,84 0,84 2,06 0,06 
2199 471 1,9 2,9 32,99 0,84 2,06 0,06 
2236 473 1,8 2,8 33,84 0,84 1,96 0,06 
2257 473 1,8 2,8 33,84 0,84 1,96 0,06 
2307 471 1,8 2,8 32,99 0,84 1,96 0,06 
2347 473 1,8 2,8 33,84 0,84 1,96 0,06 
2415 472 1,8 2,8 33,41 0,84 1,96 0,06 
2426 471 1,8 2,8 32,99 0,84 1,96 0,06 
2446 471 1,8 2,8 32,99 0,84 1,96 0,06 
2480 473 1,8 2,8 33,84 0,84 1,96 0,06 
2790 471 1,7 2,7 32,99 0,84 1,86 0,06 
2918 471 1,7 2,7 32,99 0,84 1,86 0,06 
3049 471 1,7 2,7 32,99 0,84 1,86 0,06 
3667 472 1,7 2,7 33,41 0,84 1,86 0,06 
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Tabela C.3 – Valores experimentais (Tabela A.10) e calculados do ensaio realizado em reactor 
fechado, com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180 ºC. 
t(s) T(k) pman(atm) pabs
 
(atm) pvap
 
(atm) par (atm) pexp(atm) pexp/pvap 
0 292 0,0 1,0 0,55 0,45 0,55 1,00 
61 307 0,5 1,5 0,98 0,47 1,03 1,05 
82 317 1,0 2,0 1,39 0,49 1,51 1,09 
107 326 1,5 2,5 1,85 0,50 2,00 1,08 
136 335 2,0 3,0 2,42 0,51 2,49 1,03 
157 342 2,5 3,5 2,95 0,52 2,98 1,01 
177 347 3,0 4,0 3,37 0,53 3,47 1,03 
201 353 3,5 4,5 3,94 0,54 3,96 1,01 
221 359 4,0 5,0 4,57 0,55 4,45 0,97 
243 364 4,5 5,5 5,15 0,56 4,94 0,96 
265 368 5,0 6,0 5,66 0,56 5,44 0,96 
287 372 5,5 6,5 6,19 0,57 5,93 0,96 
304 377 6,0 7,0 6,91 0,58 6,42 0,93 
330 386 7,5 8,5 8,35 0,59 7,91 0,95 
339 388 8,0 9,0 8,70 0,60 8,40 0,97 
357 394 9,0 10,0 9,80 0,60 9,40 0,96 
365 398 9,5 10,5 10,58 0,61 9,89 0,93 
380 399 10,5 11,5 10,78 0,61 10,89 1,01 
387 399 11,0 12,0 10,78 0,61 11,39 1,06 
395 401 11,5 12,5 11,19 0,62 11,88 1,06 
404 403 12,0 13,0 11,62 0,62 12,38 1,07 
419 408 13,0 14,0 12,72 0,63 13,37 1,05 
432 413 13,5 14,5 13,89 0,63 13,87 1,00 
445 419 14,0 15,0 15,40 0,64 14,36 0,93 
461 431 14,5 15,5 18,71 0,66 14,84 0,79 
479 442 15,0 16,0 22,13 0,68 15,32 0,69 
497 447 15,5 16,5 23,81 0,69 15,81 0,66 
519 465 16,0 17,0 30,52 0,71 16,29 0,53 
537 469 16,1 17,1 32,15 0,72 16,38 0,51 
555 469 16,2 17,2 32,15 0,72 16,48 0,51 
565 473 16,2 17,2 33,84 0,73 16,47 0,49 
597 470 16,0 17,0 32,57 0,72 16,28 0,50 
612 483 15,5 16,5 38,29 0,74 15,76 0,41 
620 478 15,0 16,0 36,02 0,73 15,27 0,42 
633 476 14,5 15,5 35,14 0,73 14,77 0,42 
646 476 14,0 15,0 35,14 0,73 14,27 0,41 
666 473 13,5 14,5 33,84 0,73 13,77 0,41 
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Tabela C.3 (continuação) – Valores experimentais (Tabela A.10) e calculados do ensaio 
realizado em reactor fechado, com bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 180 ºC. 
t(s) T(k) pman(atm) pabs
 
(atm) pvap
 
(atm) par (atm) pexp(atm) pexp/pvap 
689 471 13,0 14,0 32,99 0,72 13,28 0,40 
706 467 12,5 13,5 31,33 0,72 12,78 0,41 
718 464 12,0 13,0 30,12 0,71 12,29 0,41 
734 469 11,5 12,5 32,15 0,72 11,78 0,37 
748 472 11,0 12,0 33,41 0,72 11,28 0,34 
761 469 10,4 11,4 32,15 0,72 10,68 0,33 
772 468 10,0 11,0 31,74 0,72 10,28 0,32 
787 466 9,5 10,5 30,92 0,72 9,78 0,32 
800 465 9,0 10,0 30,52 0,71 9,29 0,30 
812 463 8,5 9,5 29,72 0,71 8,79 0,30 
827 464 8,0 9,0 30,12 0,71 8,29 0,28 
845 463 7,5 8,5 29,72 0,71 7,79 0,26 
867 463 7,0 8,0 29,72 0,71 7,29 0,25 
890 461 6,5 7,5 28,94 0,71 6,79 0,23 
928 457 6,0 7,0 27,41 0,70 6,30 0,23 
968 450 5,5 6,5 24,86 0,69 5,81 0,23 
1001 450 5,0 6,0 24,86 0,69 5,31 0,21 
1111 457 4,0 5,0 27,41 0,70 4,30 0,16 
1265 449 2,9 3,9 24,51 0,69 3,21 0,13 
1334 458 2,8 3,8 27,79 0,70 3,10 0,11 
1367 461 2,5 3,5 28,94 0,71 2,79 0,10 
1434 458 2,3 3,3 27,79 0,70 2,60 0,09 
1559 449 2,0 3,0 24,51 0,69 2,31 0,09 
1688 459 2,0 3,0 28,17 0,70 2,30 0,08 
1854 450 1,7 2,7 24,86 0,69 2,01 0,08 
1974 457 1,7 2,7 27,41 0,70 2,00 0,07 
2335 459 1,5 2,5 28,17 0,70 1,80 0,06 
2575 453 1,4 2,4 25,93 0,70 1,70 0,07 
2700 458 1,4 2,4 27,79 0,70 1,70 0,06 
2848 450 1,4 2,4 24,86 0,69 1,71 0,07 
3268 458 1,3 2,3 27,79 0,70 1,60 0,06 
3565 456 1,3 2,3 27,04 0,70 1,60 0,06 
3895 458 1,3 2,3 27,79 0,70 1,60 0,06 
4122 449 1,3 2,3 24,51 0,69 1,61 0,07 
4385 450 1,3 2,3 24,86 0,69 1,61 0,06 
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ANEXO D - Determinação das constantes de equilíbrio das reacções de terminação por 
transferência do modelo cinético definido 
 
Di Serio, M., et al. (2002) apresentam valores para as constantes de equilíbrio a 393 K e 413 
K, para o caso da oxipropilação de do etileno glicol. Estas constantes estão definidas ao 
contrário das que estão no modelo cinético, daí que foram considerados os inversos dos 
valores. 
 
Ke1 ( 393 K)  = 1/0,7=1,43   , Ke1 (413 K)  = 1/0,8=1,25 
 
e 
 
Ke2 ( 393 K)  = 1/0,3 =3,33 , Ke2 (413 K)  = 1/0,2=5 
 
Determinação da constante de equilíbrio Ke1 
 
Para obter uma estimativa do valor da entalpia e do factor de frequência, foram utilizados os 
valores das constantes de equilíbrio para as duas temperaturas, 
 





 ∆
−=
393x
exp)K393( 1011 R
H
KK re                                                                                       (D.1) 
e 





 ∆
−=
413x
exp)K413( 1011 R
HKK re                                                                                      (D.2) 
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Dividindo as equações D.1 e D.2, obtém-se 
 
 





 ∆
−





 ∆
−
=
413x
exp
393x
exp
)K413(
)K393(
1
01
1
01
R
H
K
R
H
K
K
K
r
r
                                                                                    (D.3) 
 
Simplificando e substituindo valores, 
 












−
∆
=
393
1
413
1
exp
25,1
43,1 1
R
H r
                                                                                       (D.4) 
 
8,10911 −=∆
R
H r
                                                                                                                    (D.5) 
 
Para R = 8,314 J.mol-1. K-1, a entalpia da reacção terá o valor de 
 
1rH∆  =  -9077 J.mol
-1 
 
Substituindo o valor de 1rH∆  na Equação D.3 ou D.4, pode-se calcular o valor de K01, 
              
 






×
−
−=
393314,8
9077
exp43,1 01K                                                                                               (D.6) 
 
1132
01 .1089,8
−−−×= smoldmK           . 
 
Assim, a equação genérica será 
 






×
−
−=
−
T
xK e 314,8
9077
exp1089,8 21     .                                                                                  (D.7) 
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Determinação da constante de equilíbrio Ke2 
 
De forma análoga para a constante de equilibrio, Ke2, para obter uma estimativa do valor da 
constante a 200 ºC, foi feita uma extrapolação, 
 






×
∆
−=
393
exp)K393( 2022 R
HKK re                                                                                      (D.8) 
 
 





×
∆
−=
413
exp)413K( 2022 R
HKK re                                                                                      (D.9) 
 
Dividindo as equações D.8 e D.9, obtém-se 
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                .                                                                     (D.10) 
 
Simplificando e substituindo valores, 
 












−
∆
=
393
1
413
1
exp
5
33,3 2
R
H
r
                                                                                       (D.11) 
 
7,32982 =∆
R
H r
 
 
Para R = 8,314 J.mol-1. K-1, a entalpia da reacção terá o valor de: 
 
2rH∆  = 27425 J.mol
-1 
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Substituindo o valor de 2rH∆  nas Equações D.8 ou D.9, pode-se calcular o valor de K02: 
 






×
−
=
393314,8
27425
exp33,3 02K                                                                                             (D.12) 
 
1134
02 smoldm1047,1
−−−×=K  
 
Assim, a equação genérica será 
 






×
−=
T
xK e 314,8
27425
exp1047,1 42         .                                                                             (D.13) 
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ANEXO E- Determinação dos valores iniciais das variáveis usadas nas simulações 
 
Neste anexo, os algarismos apresentados, nos valores das concentrações iniciais das variáveis 
usadas nas simulações, não são todos significativos, pois tem-se a consciência de que a 
extrema variabilidade e imprecisão da composição química da cortiça justificaria menor 
precisão. 
 
E.1 Determinação das concentrações iniciais da primeira etapa 
 
E.1.1 Número de moles iniciais do monómero (óxido de propileno)  
 
O volume da fase gasosa é  
 
LRG VVV −=
                                                                                                                         (E.1)       
 
e o volume de cortiça é 
 
,
d
mV CC =
                                                                                                                      (E.2) 
 
onde  d = 1,25 g.cm-3   . 
 
O valor da densidade real das partículas de pó de cortiça foi fornecido pelo Instituto Pedro 
Nunes, e foi obtida por picnometria de hélio. 
 
Substituindo na equação E.2, obtém-se 
 
33 008,08
25,1
10 dmcmVC ===                                                                                             (E.3) 
 
e,  como  
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,cm20 3=OPV
 
 
o volume da fase líquida é 
 
3028,0008,0020,0 dmVVV COPL =+=+=                                                                          (E.4) 
 
e o volume da fase gasosa é  
 
.dm272,0028,0300,0 3=−=GV
                                                                                     (E.5) 
 
A massa de óxido de propileno é 
 
gVm OPOPOP 56,1620828,0 =×=×ρ=
                                                                               (E.6) 
 
 e o número de moles totais de óxido de propileno é 
 
.2851,0
08,58
56,16
===
OP
OP
OP M
m
n                                                                                          (E.7) 
 
Assim, o número de moles iniciais de óxido de propileno na fase líquida é 
 
( ) ( ) .2851,0 00 GOPLOP nn −=
                                                                                            (E.8)                    
 
Admitindo o  óxido de propileno  como gás perfeito, 
 
( ) ( ) ( )
0
00
0
RT
Vp
n GOPGOP =                                                                                                            (E.9) 
e                                                                                                      
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( )0OPp  = pvapor , admitindo que o sistema está em equilíbrio durante a 1ª etapa. 
 
Como ( ) ,
0
0
P
p
y OPOP =                                                                                                    (E.10) 
 
substituindo na equação E.9 o número de moles de óxido de propileno  iniciais na fase gasosa, 
vem  
 
( ) ( ) .
0
0
00
RT
VP
yn GOPGOP ×=                                                                                                 (E.11) 
 
Sendo 
 
( ) ( ) 300 dm292.0008.0300.0 =−=−=+ CRGlOP VVVV                                                       (E.12) 
e 
( ) ( ) ,292,0 00 lOPG VV −=                                                                                                   (E.13) 
 
Como 
 
( ) ( ) ,00
OP
OP
LOPLOP
M
nV
ρ
×=
                                                                                         (E.14) 
 
substituindo na Equação E.13, fica 
 
( ) ( ) ( ) 3000 10828,0
08,58292,0292,0
×
×−=×−= LOP
OP
OP
LOPG n
M
nV
ρ
                                           (E.15) 
e 
( ) ( )020 10014,7292,0 LOPG nV ××−= −       .                                                                           (E.16) 
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Como 
 
( ) ( ) ( )000 GOPOPLOP nnn −=                                                                                                      (E.17) 
e 
( ) ( )00 2851,0 GOPLOP nn −=                            ,                                                                         (E.18) 
 
substituindo na Equação E.16, fica 
 
( ) ( )[ ]020 2851,010014,7292,0 GOPG nxV −×−= −                                                                    (E.19) 
 
e, substituindo na Equação E.11, o número de moles iniciais do monómero na fase gasosa vem 
dado por 
 
( ) ( )( )[ ] .
082,0
2851,010014,7292,01
0
02
0
T
n
yn GOPOPGOP ×
−××−×
×=
−
                                         (E.20) 
 
Simplificando, 
 
( )
OP
OP
GOP yT
y
n
××−×
××
=
−
−
2
0
1
0
10014,7082,0
10720,2
             .                                                              (E.21) 
 
No caso do ensaio com manta de aquecimento à temperatura nominal de 200ºC, yOP = 0,60 e 
T0 = 294 K (Anexo C, Tabela C.1), obtendo-se 
 
( ) mol10781,6 30 −×=GOPn             . 
 
Substituindo na Equação E.8, obtém-se o nº de moles iniciais de óxido de propileno na fase 
liquida, 
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( ) mol2783,010781,62851,0 30 =×−= −LOPn                .                                                       (E.22)                  
 
Procedendo de forma análoga, para os ensaios com bandas de aquecimento, à temperatura 
nominal de 200ºC, yOP = 0,49 e T0= 289 K ( Anexo C, Tabela C.2) e 180ºC , yOP = 0,55 e T0 = 
292 K (Anexo C, Tabela C.3), obtém-se, respectivamente 
 
 
( ) mol2795,00 =LOPn  
e 
( ) mol2788,00 =LOPn              . 
 
E.1.2 Concentrações iniciais dos centros activos primários e secundários  
 
Na funcionalização, foi usado 1 g de KOH (0,0179 moles); assim a concentração inicial de 
KOH  
 
[ ] 30 mol.dm64,0
028,0
0179,0KOH −==                   .                                                               (E.23) 
 
Admitindo que durante a funcionalização não houve hidrólise apreciável do substracto, algo 
que seria difícil de quantificar, e que a funcionalização foi proporcional à quantidade de 
grupos hidroxilo primários e secundários existentes na cortiça (cerca de 20% primários e 80% 
secundários),  
 
[ ] [ ] 3001 mol.dm128,064,020,0KOH20,0RO −− =×=×=                                                (E.24) 
 
e 
 
[ ] [ ] 3002 mol.dm512,064,080,0KOH80,0RO −− =×=×=                  .                              (E.25) 
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E.1.3 Concentrações iniciais dos grupos hidroxilo primários e secundários 
 
 Admitindo que nem toda a cortiça é funcionalizada, no ínicio da oxipropilação teremos ainda 
grupos hidroxilo por funcionalizar. Fazendo um balanço aos grupos hidroxilo na cortiça não 
funcionalizada: 
 
[ ] [ ]
alvolume tot
ortiça ários na coxilo primrupos hidrnº moles g
=ROH+RO 01
0
1
-
       .                        (E.26) 
 
[ ] [ ]
totalvolume
cortiçanaundárioshidroxilogruposmolesn
ROH
secº
=+RO 02
0
2
-
  .                      (E.27) 
 
Assim, para determinar as concentrações iniciais dos grupos hidroxilo primários e secundários, 
foi necessário quantificar os grupos hidroxilo existentes no pó de cortiça antes da 
funcionalização. Esta quantificação foi feita de uma forma aproximada com base em modelos 
dos constituintes maioritários da cortiça: suberina, lenhina e polissacarídeos. Assim, temos 
 
           nº de moles de grupos hidroxilo primários na cortiça = nº moles de grupos hidroxilo primários                           
na suberina + nº moles de grupos 
hidroxilo primários na lenhina                                                                   
+  nº de moles de grupos hidroxilo 
primários nos  polissacarídeos;    
 
o mesmo para os secundários; 
 
nº de moles de grupos hidroxilo secundários na cortiça = nº moles de grupos hidroxilo 
secundários na suberina + nº moles de 
grupos hidroxilo secundários na lenhina 
+  nº de moles de grupos hidroxilo 
secundários nos polissacarídeos. 
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Determinação da quantidade de grupos hidroxilo primários e secundários na suberina 
 
massa de cortiça utilizada = 10 g 
 
% de suberina na cortiça = 38,5% 
 
massa de suberina = 10 ×  0,385 = 3,85 g 
 
Segundo Cordeiro, N., et al. (1998), a suberina contém  2,3 grupos hidroxilo por molécula e 
tem uma massa molecular média de 800 g.mol-1. Admitindo que todos os grupos hidroxilo 
primários da suberina estão esterificados, a suberina contem apenas grupos hidroxilo 
secundários. Isto está referenciado em vários artigos tais, como, Agullo, C. et al.(1981 e 1984). 
Fica, assim, 
 
nº de moles de suberina = 310812,4
800
85,3
−×=  
 
nº de moles de grupos hidroxilo secundários na suberina = 23 10107,110812,43,2 −− ×=××  
 
Então, 
 
nº de moles de grupos hidroxilo primários na suberina = 0 
 
nº de moles de grupos hidroxilo secundários na suberina =  210107,1 −×  
 
Determinação da quantidade de grupos hidroxilo  primários e secundários na lenhina 
 
massa de cortiça utilizada = 10 g  
 
% de lenhina  na cortiça = 20,2 % 
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massa de lenhina na cortiça = g02,2202,010 =×  
 
Segundo Evtuguin, D., et al. ( 2001), a lenhina contém 1,2 grupos hidroxilo por molécula de 
fenilpropano (C9) dos quais 0,7 são primários e 0,5 são secundários.  
Considerando, do mesmo modo, como unidade a  molécula de fenilpropano,  a massa 
molecular média será cerca de 200 g.mol-1. 
  
nº de moles lenhina (unidades C9) = 0101,0200
02,2
=  
 
nº de moles de grupos hidroxilo primários na lenhina = 310070,70101,07,0 −×=×   
 
nº de moles de grupos hidroxilo secundários na lenhina = 310050,50101,05,0 −×=×  
 
Determinação da quantidade de grupos hidoxilo primários e secundários nos 
polissacarídeos 
 
A determinação da quantidade de grupos hidroxilo nos polissacarídeos foi feita com base na 
percentagem de hexoses e pentoses existentes. Assim, dos 28,0% de polissacarídeos existentes 
na cortiça utilizada, foi considerado que  cerca de 40% são hexoses e 60% são pentoses. 
 
Para  efectuar os  cálculos,  considerou-se  as hexoses  referenciadas  à unidade hemicelulose e 
as  pentoses à unidade xilana, cujas massas moleculares médias são 162 e 132 g.mol-1, 
respectivamente. A unidade hemicelulose tem 1 grupo hidroxilo primário e 2 grupos hidroxilo 
secundários, e a unidade xilana tem 2 grupos hidroxilos secundários. Assim, 
 
massa de cortiça utilizada = 10 g 
 
massa de polissacarídeos = g8,228,010 =×  
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massa de hexoses = g12,14,08,2 =×  
 
massa de pentoses = g68,16,08,2 =×  
 
nº moles de hexoses = 310914,6
162
12,1
−×=  
 
nº moles de pentoses = 210273,1
132
68,1
−×=  
 
nº moles grupos hidroxilo primários nas hexoses = 33 10914,6110914,6 −− ×=××  
 
nº moles grupos hidroxilo secundários nas hexoses = 23 10383,1210914,6 −− ×=××   
 
nº moles grupos hidroxilo primários nas pentoses = 0 
 
nº moles grupos hidroxilo secundários nas pentoses = 22 10546,2210273,1 −− ×=××  
 
nº moles grupos hidroxilo primários nos polissacarídeos =  6,914x10-3 
 
nº moles grupos hidroxilo secundários nos polissacarídeos = 1,383x10-2 + 2,546x10-2 = 
210929,3 −×=  
 
Substituindo os valores, obtém-se 
 
nº de moles de grupos hidroxilo primários 
                      na cortiça não funcionalizada = 0 + 7,070x10-3 + 6,914x10-3 =1,398x10-2 
 
nº de moles de grupos hidroxilo secundários 
                   na cortiça não funcionalizada  = 1,107x10-2+5,050 x10-3+3,929x10-2  = 5,541x10-2 
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Substituindo os valores na equação E.26,  
 
[ ] [ ] 3--20101 moles.dm499,0
 0,028
10983,1ROHRO =×=+−     ,                   
 
como  [ ] 301- mol.dm128,0=RO , fica 
 
[ ] 301 mol.dm371,0128,0499,0ROH −=−=                                                                                                                                                 
 
Substituindo pelos valores na Equação E.27,  
 
[ ] [ ] 3--20202 moles.dm98,10,028
105,541ROHRO =×=+       ,                                                  
 
como [ ] -32- mol.dm512,0=RO , fica 
 
[ ] -302 mol.dm468,1512,098,1ROH =−=             .                                                                     
 
E.1.4 Concentrações iniciais de polióis (cadeias activas e inactivas) 
 
[ ] 00 =−iP  
 
e 
 
[ ] 00=iP  
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E.2  Determinação das concentrações iniciais da segunda etapa 
 
E.2.1 Pressão parcial do monómero (óxido de propileno)  
 
No final da 1ª etapa, i.e. início da 2ª etapa, a pressão parcial de OP é 
 
( ) ( ) atm,13,141291exp0 === stppOP no caso dos dados experimentais no reactor com manta 
de aquecimento (Tabela C.1 do Anexo C),
 
 
( ) ( ) atm,76,14446exp0 === stppOP no caso dos dados experimentais (T = 200 ºC) no reactor 
com bandas de aquecimento (Tabela C.2 do Anexo C), e 
 
( ) ( ) atm,36,14445exp0 === stppOP no caso dos dados experimentais (T = 180 ºC) no reactor 
com bandas de aquecimento (Tabela C.3 do Anexo C). 
 
E.2.2 Concentrações iniciais dos centros activos primários e secundários, dos grupos 
hidroxilo primários e secundários e de polióis (cadeias activas e inactivas) 
 
São os valores finais obtidos na simulação da 1ª etapa (Anexo G). 
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ANEXO F - Valores dos parâmetros optimizados 
 
Foram efectuadas 20 simulações, das quais se apresentam as diferentes soluções encontradas. 
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Tabela F.2 – Valores dos parâmetros da 2ª etapa, optimizados com dados 
experimentais obtidos com manta de aquecimento (Nº Simulações = 20) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
k 01 (dm3.mol-1.s-1) k 02 (dm3.mol-1.s-1) S F
3,90E+08 4,06E+06 0,14 22,5
3,25E+08 4,05E+06 0,16 22,6
7,82E+08 3,99E+06 0,085 22,7
9,36E+08 4,09E+06 0,064 22,6
6,41E+08 4,05E+06 0,15 22,6
3,37E+08 4,06E+06 0,45 22,6
5,17E+08 4,74E+06 0,46 22,9
4,73E+08 4,81E+06 0,44 23,0
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Tabela F.4 – Valores dos parâmetros da 2ª etapa optimizados com dados 
experimentais obtidos com bandas de aquecimento (Nº Simulações = 20) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
k 01 (dm3.mol-1.s-1) k 02 (dm3.mol-1.s-1) S F
2,25E+08 7,03E+05 0,04 30,1
4,80E+08 6,93E+05 0,41 30,0
6,16E+08 6,77E+05 0,42 29,8
8,17E+08 6,86E+05 0,133 30,0
1,48E+08 6,95E+05 0,49 29,9
6,59E+08 6,77E+05 0,41 29,7
6,37E+08 6,95E+05 0,44 30,0
8,91E+08 6,94E+05 0,52 29,9
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ANEXO G - Resultados das simulações 
 
G.1 Resultados das simulações obtidas com parâmetros optimizados com dados 
experimentais - manta de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
 
Tabela G.1 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 5.5 e 5.8 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
0,0 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,783E-01 
0,5 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,783E-01 
1,1 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,783E-01 
1,6 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,783E-01 
2,9 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,783E-01 
4,1 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,783E-01 
5,4 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,784E-01 
6,6 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,784E-01 
9,7 3,709E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,784E-01 
12,8 3,709E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,119E-01 2,784E-01 
15,9 3,708E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,119E-01 2,784E-01 
29,9 3,704E-01 1,468E+00 1,283E-01 5,116E-01 2,784E-01 
39,9 3,701E-01 1,469E+00 1,286E-01 5,112E-01 2,783E-01 
47,6 3,697E-01 1,469E+00 1,289E-01 5,109E-01 2,782E-01 
55,3 3,693E-01 1,469E+00 1,292E-01 5,105E-01 2,781E-01 
61,2 3,689E-01 1,470E+00 1,296E-01 5,102E-01 2,780E-01 
67,0 3,685E-01 1,470E+00 1,299E-01 5,098E-01 2,779E-01 
72,9 3,680E-01 1,471E+00 1,303E-01 5,093E-01 2,778E-01 
83,5 3,670E-01 1,471E+00 1,312E-01 5,084E-01 2,776E-01 
94,0 3,659E-01 1,472E+00 1,322E-01 5,074E-01 2,773E-01 
104,5 3,645E-01 1,474E+00 1,334E-01 5,060E-01 2,770E-01 
115,1 3,628E-01 1,475E+00 1,350E-01 5,044E-01 2,766E-01 
130,7 3,596E-01 1,478E+00 1,378E-01 5,014E-01 2,760E-01 
146,3 3,553E-01 1,482E+00 1,417E-01 4,975E-01 2,753E-01 
161,9 3,497E-01 1,487E+00 1,468E-01 4,922E-01 2,745E-01 
177,6 3,423E-01 1,494E+00 1,535E-01 4,852E-01 2,736E-01 
193,2 3,326E-01 1,503E+00 1,623E-01 4,761E-01 2,726E-01 
209,1 3,199E-01 1,515E+00 1,738E-01 4,642E-01 2,715E-01 
225,0 3,040E-01 1,529E+00 1,879E-01 4,495E-01 2,703E-01 
240,9 2,855E-01 1,545E+00 2,040E-01 4,326E-01 2,690E-01 
256,8 2,662E-01 1,562E+00 2,199E-01 4,156E-01 2,676E-01 
272,7 2,499E-01 1,574E+00 2,316E-01 4,023E-01 2,660E-01 
285,8 2,418E-01 1,578E+00 2,349E-01 3,974E-01 2,646E-01 
299,0 2,396E-01 1,576E+00 2,312E-01 3,994E-01 2,632E-01 
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Tabela G.1 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 
5.5 e 5.8 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
312,1 2,421E-01 1,567E+00 2,219E-01 4,068E-01 2,617E-01 
325,2 2,459E-01 1,556E+00 2,102E-01 4,164E-01 2,601E-01 
337,9 2,487E-01 1,545E+00 1,988E-01 4,255E-01 2,585E-01 
350,6 2,500E-01 1,535E+00 1,879E-01 4,339E-01 2,568E-01 
363,3 2,500E-01 1,524E+00 1,772E-01 4,419E-01 2,550E-01 
376,0 2,488E-01 1,514E+00 1,667E-01 4,494E-01 2,533E-01 
388,8 2,463E-01 1,503E+00 1,565E-01 4,564E-01 2,514E-01 
405,1 2,411E-01 1,489E+00 1,439E-01 4,646E-01 2,489E-01 
421,4 2,340E-01 1,475E+00 1,316E-01 4,721E-01 2,464E-01 
437,7 2,251E-01 1,459E+00 1,196E-01 4,789E-01 2,438E-01 
454,0 2,145E-01 1,443E+00 1,082E-01 4,848E-01 2,411E-01 
470,4 2,024E-01 1,426E+00 9,737E-02 4,898E-01 2,384E-01 
491,7 1,852E-01 1,402E+00 8,398E-02 4,950E-01 2,348E-01 
513,0 1,666E-01 1,376E+00 7,174E-02 4,987E-01 2,311E-01 
534,3 1,475E-01 1,347E+00 6,064E-02 5,009E-01 2,274E-01 
555,6 1,285E-01 1,316E+00 5,070E-02 5,015E-01 2,236E-01 
577,0 1,102E-01 1,282E+00 4,198E-02 5,006E-01 2,199E-01 
599,1 9,243E-02 1,243E+00 3,416E-02 4,981E-01 2,161E-01 
621,2 7,634E-02 1,202E+00 2,749E-02 4,941E-01 2,123E-01 
643,3 6,209E-02 1,159E+00 2,190E-02 4,887E-01 2,085E-01 
665,4 4,975E-02 1,113E+00 1,728E-02 4,819E-01 2,047E-01 
687,6 3,930E-02 1,065E+00 1,349E-02 4,739E-01 2,009E-01 
709,7 3,062E-02 1,016E+00 1,042E-02 4,647E-01 1,971E-01 
734,9 2,266E-02 9,576E-01 7,680E-03 4,529E-01 1,927E-01 
760,1 1,648E-02 8,984E-01 5,577E-03 4,399E-01 1,883E-01 
780,8 1,253E-02 8,492E-01 4,245E-03 4,283E-01 1,846E-01 
801,4 9,407E-03 7,996E-01 3,199E-03 4,160E-01 1,808E-01 
822,1 6,981E-03 7,499E-01 2,383E-03 4,030E-01 1,768E-01 
842,8 5,114E-03 7,002E-01 1,755E-03 3,893E-01 1,728E-01 
863,5 3,696E-03 6,506E-01 1,277E-03 3,750E-01 1,686E-01 
884,8 2,605E-03 5,998E-01 9,069E-04 3,596E-01 1,640E-01 
906,2 1,806E-03 5,495E-01 6,337E-04 3,435E-01 1,592E-01 
927,5 1,229E-03 4,998E-01 4,354E-04 3,267E-01 1,541E-01 
944,3 8,952E-04 4,613E-01 3,192E-04 3,129E-01 1,499E-01 
961,0 6,433E-04 4,234E-01 2,311E-04 2,987E-01 1,454E-01 
977,8 4,557E-04 3,862E-01 1,652E-04 2,840E-01 1,407E-01 
994,5 3,178E-04 3,499E-01 1,162E-04 2,688E-01 1,358E-01 
1011,3 2,181E-04 3,146E-01 8,035E-05 2,531E-01 1,305E-01 
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Tabela G.1 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 
5.5 e 5.8 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
1031,0 1,366E-04 2,746E-01 5,090E-05 2,340E-01 1,239E-01 
1050,8 8,324E-05 2,367E-01 3,136E-05 2,144E-01 1,169E-01 
1070,5 4,935E-05 2,013E-01 1,873E-05 1,943E-01 1,094E-01 
1090,2 2,844E-05 1,686E-01 1,092E-05 1,740E-01 1,013E-01 
1110,0 1,606E-05 1,392E-01 6,146E-06 1,539E-01 9,275E-02 
1129,7 8,806E-06 1,131E-01 3,438E-06 1,344E-01 8,366E-02 
1155,0 3,746E-06 8,509E-02 1,640E-06 1,108E-01 7,130E-02 
1180,3 1,482E-06 6,293E-02 6,704E-07 8,988E-02 5,829E-02 
1200,6 7,876E-07 4,910E-02 2,994E-07 7,554E-02 4,753E-02 
1220,9 4,847E-07 3,850E-02 1,752E-07 6,369E-02 3,674E-02 
1241,2 3,138E-07 3,068E-02 1,230E-07 5,449E-02 2,622E-02 
1261,6 2,057E-07 2,523E-02 7,588E-08 4,800E-02 1,630E-02 
1281,9 1,450E-07 2,178E-02 5,258E-08 4,428E-02 7,413E-03 
1291,0 1,349E-07 2,081E-02 5,417E-08 4,355E-02 3,867E-03 
 
Tabela G.2 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.13 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
0,5 5,445E-06 1,017E-11 1,899E-17 3,546E-23 6,623E-29 
1,1 1,013E-05 2,924E-11 7,390E-17 1,742E-22 3,929E-28 
1,6 1,425E-05 5,504E-11 1,754E-16 4,999E-22 1,324E-27 
2,9 2,248E-05 1,301E-10 5,930E-16 2,343E-21 8,437E-27 
4,1 2,940E-05 2,234E-10 1,301E-15 6,409E-21 2,818E-26 
5,4 3,564E-05 3,302E-10 2,325E-15 1,363E-20 7,030E-26 
6,6 4,158E-05 4,489E-10 3,678E-15 2,490E-20 1,468E-25 
9,7 5,579E-05 8,169E-10 9,406E-15 9,298E-20 8,316E-25 
12,8 6,984E-05 1,261E-09 1,789E-14 2,179E-19 2,390E-24 
15,9 8,382E-05 1,781E-09 2,954E-14 4,180E-19 5,293E-24 
29,9 1,475E-04 5,593E-09 1,738E-13 4,889E-18 1,307E-22 
39,9 1,931E-04 9,224E-09 3,488E-13 1,154E-17 3,516E-22 
47,6 2,289E-04 1,264E-08 5,401E-13 1,980E-17 6,566E-22 
55,3 2,653E-04 1,671E-08 8,007E-13 3,241E-17 1,170E-21 
61,2 2,938E-04 2,025E-08 1,051E-12 4,556E-17 1,746E-21 
67,0 3,229E-04 2,427E-08 1,360E-12 6,316E-17 2,570E-21 
72,9 3,528E-04 2,883E-08 1,741E-12 8,649E-17 3,739E-21 
83,5 4,087E-04 3,832E-08 2,625E-12 1,463E-16 7,032E-21 
94,0 4,682E-04 5,005E-08 3,871E-12 2,416E-16 1,292E-20 
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Tabela G.2 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.13 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
104,5 5,327E-04 6,469E-08 5,645E-12 3,950E-16 2,353E-20 
115,1 6,037E-04 8,314E-08 8,186E-12 6,431E-16 4,282E-20 
130,7 7,243E-04 1,200E-07 1,415E-11 1,325E-15 1,048E-19 
146,3 8,700E-04 1,734E-07 2,452E-11 2,745E-15 2,590E-19 
161,9 1,051E-03 2,524E-07 4,296E-11 5,781E-15 6,551E-19 
177,6 1,282E-03 3,732E-07 7,724E-11 1,264E-14 1,740E-18 
193,2 1,586E-03 5,619E-07 1,419E-10 2,834E-14 4,764E-18 
209,1 2,003E-03 8,718E-07 2,706E-10 6,639E-14 1,369E-17 
225,0 2,578E-03 1,389E-06 5,332E-10 1,618E-13 4,129E-17 
240,9 3,387E-03 2,280E-06 1,093E-09 4,146E-13 1,323E-16 
256,8 4,516E-03 3,841E-06 2,321E-09 1,109E-12 4,455E-16 
272,7 6,044E-03 6,567E-06 5,045E-09 3,060E-12 1,557E-15 
285,8 7,604E-03 1,019E-05 9,571E-09 7,048E-12 4,335E-15 
299,0 9,383E-03 1,555E-05 1,786E-08 1,599E-11 1,192E-14 
312,1 1,133E-02 2,320E-05 3,257E-08 3,545E-11 3,202E-14 
325,2 1,344E-02 3,387E-05 5,798E-08 7,650E-11 8,340E-14 
337,9 1,567E-02 4,810E-05 9,958E-08 1,583E-10 2,075E-13 
350,6 1,813E-02 6,736E-05 1,679E-07 3,204E-10 5,030E-13 
363,3 2,082E-02 9,305E-05 2,779E-07 6,330E-10 1,183E-12 
376,0 2,373E-02 1,269E-04 4,514E-07 1,221E-09 2,703E-12 
388,8 2,686E-02 1,708E-04 7,199E-07 2,301E-09 6,001E-12 
405,1 3,122E-02 2,459E-04 1,281E-06 5,058E-09 1,634E-11 
421,4 3,594E-02 3,476E-04 2,216E-06 1,070E-08 4,219E-11 
437,7 4,099E-02 4,825E-04 3,730E-06 2,178E-08 1,038E-10 
454,0 4,636E-02 6,583E-04 6,117E-06 4,284E-08 2,441E-10 
470,4 5,199E-02 8,833E-04 9,785E-06 8,146E-08 5,505E-10 
491,7 5,970E-02 1,268E-03 1,750E-05 1,816E-07 1,534E-09 
513,0 6,773E-02 1,774E-03 3,009E-05 3,830E-07 3,962E-09 
534,3 7,600E-02 2,424E-03 4,989E-05 7,682E-07 9,590E-09 
555,6 8,445E-02 3,244E-03 8,002E-05 1,473E-06 2,191E-08 
577,0 9,302E-02 4,254E-03 1,245E-04 2,708E-06 4,750E-08 
599,1 1,020E-01 5,528E-03 1,909E-04 4,886E-06 1,004E-07 
621,2 1,110E-01 7,057E-03 2,849E-04 8,491E-06 2,024E-07 
643,3 1,201E-01 8,865E-03 4,144E-04 1,426E-05 3,913E-07 
665,4 1,292E-01 1,097E-02 5,889E-04 2,322E-05 7,283E-07 
687,6 1,384E-01 1,341E-02 8,195E-04 3,675E-05 1,308E-06 
709,7 1,475E-01 1,618E-02 1,119E-03 5,667E-05 2,275E-06 
734,9 1,580E-01 1,979E-02 1,561E-03 9,017E-05 4,122E-06 
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Tabela G.2 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.13 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
760,1 1,684E-01 2,390E-02 2,136E-03 1,396E-04 7,217E-06 
780,8 1,769E-01 2,768E-02 2,725E-03 1,962E-04 1,116E-05 
801,4 1,853E-01 3,182E-02 3,439E-03 2,717E-04 1,696E-05 
822,1 1,936E-01 3,637E-02 4,299E-03 3,714E-04 2,534E-05 
842,8 2,018E-01 4,132E-02 5,326E-03 5,016E-04 3,732E-05 
863,5 2,097E-01 4,671E-02 6,547E-03 6,706E-04 5,423E-05 
884,8 2,177E-01 5,276E-02 8,044E-03 8,962E-04 7,883E-05 
906,2 2,254E-01 5,932E-02 9,820E-03 1,188E-03 1,134E-04 
927,5 2,328E-01 6,644E-02 1,193E-02 1,564E-03 1,619E-04 
944,3 2,383E-01 7,245E-02 1,385E-02 1,933E-03 2,130E-04 
961,0 2,435E-01 7,884E-02 1,604E-02 2,383E-03 2,793E-04 
977,8 2,483E-01 8,562E-02 1,853E-02 2,929E-03 3,653E-04 
994,5 2,528E-01 9,282E-02 2,138E-02 3,594E-03 4,767E-04 
1011,3 2,567E-01 1,004E-01 2,461E-02 4,401E-03 6,209E-04 
1031,0 2,605E-01 1,099E-01 2,898E-02 5,575E-03 8,458E-04 
1050,8 2,633E-01 1,199E-01 3,403E-02 7,045E-03 1,150E-03 
1070,5 2,648E-01 1,303E-01 3,984E-02 8,876E-03 1,559E-03 
1090,2 2,649E-01 1,409E-01 4,644E-02 1,114E-02 2,105E-03 
1110,0 2,633E-01 1,516E-01 5,385E-02 1,390E-02 2,828E-03 
1129,7 2,598E-01 1,620E-01 6,200E-02 1,723E-02 3,769E-03 
1155,0 2,525E-01 1,743E-01 7,331E-02 2,234E-02 5,355E-03 
1180,3 2,425E-01 1,848E-01 8,508E-02 2,833E-02 7,410E-03 
1200,6 2,331E-01 1,914E-01 9,432E-02 3,355E-02 9,371E-03 
1220,9 2,233E-01 1,962E-01 1,029E-01 3,885E-02 1,151E-02 
1241,2 2,141E-01 1,993E-01 1,102E-01 4,380E-02 1,365E-02 
1261,6 2,064E-01 2,011E-01 1,158E-01 4,788E-02 1,551E-02 
1281,9 2,012E-01 2,018E-01 1,193E-01 5,059E-02 1,680E-02 
1291,0 2,000E-01 2,019E-01 1,201E-01 5,121E-02 1,711E-02 
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Tabela G.3 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.13 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
0,0 0 0 0 0 0 
0,5 1,237E-34 2,310E-40 4,314E-46 8,056E-52 1,505E-57 
1,1 8,605E-34 1,844E-39 3,888E-45 8,092E-51 1,667E-56 
1,6 3,332E-33 8,068E-39 1,897E-44 4,356E-50 9,816E-56 
2,9 2,851E-32 9,212E-38 2,879E-43 8,783E-49 2,630E-54 
4,1 1,143E-31 4,371E-37 1,597E-42 5,631E-48 1,931E-53 
5,4 3,300E-31 1,442E-36 5,965E-42 2,360E-47 9,004E-53 
6,6 7,804E-31 3,827E-36 1,761E-41 7,692E-47 3,221E-52 
9,7 6,963E-30 5,586E-35 4,361E-40 3,347E-45 2,542E-50 
12,8 2,437E-29 2,355E-34 2,190E-39 1,976E-44 1,744E-49 
15,9 6,180E-29 6,788E-34 7,111E-39 7,177E-44 7,030E-49 
29,9 3,406E-27 8,764E-32 2,240E-36 5,703E-41 1,447E-45 
39,9 1,015E-26 2,827E-31 7,678E-36 2,048E-40 5,391E-45 
47,6 2,031E-26 5,981E-31 1,699E-35 4,697E-40 1,273E-44 
55,3 3,890E-26 1,218E-30 3,642E-35 1,051E-39 2,954E-44 
61,2 6,116E-26 2,002E-30 6,220E-35 1,855E-39 5,359E-44 
67,0 9,490E-26 3,252E-30 1,052E-34 3,248E-39 9,665E-44 
72,9 1,457E-25 5,238E-30 1,767E-34 5,666E-39 1,742E-43 
83,5 3,022E-25 1,190E-29 4,367E-34 1,513E-38 4,996E-43 
94,0 6,133E-25 2,653E-29 1,063E-33 4,002E-38 1,428E-42 
104,5 1,239E-24 5,912E-29 2,603E-33 1,071E-37 4,162E-42 
115,1 2,509E-24 1,327E-28 6,452E-33 2,921E-37 1,244E-41 
130,7 7,273E-24 4,546E-28 2,604E-32 1,385E-36 6,903E-41 
146,3 2,139E-23 1,585E-27 1,072E-31 6,700E-36 3,904E-40 
161,9 6,487E-23 5,746E-27 4,628E-31 3,427E-35 2,356E-39 
177,6 2,094E-22 2,262E-26 2,237E-30 2,053E-34 1,771E-38 
193,2 7,011E-22 9,275E-26 1,124E-29 1,266E-33 1,338E-37 
209,1 2,471E-21 4,012E-25 5,977E-29 8,290E-33 1,082E-36 
225,0 9,223E-21 1,855E-24 3,430E-28 5,915E-32 9,629E-36 
240,9 3,700E-20 9,340E-24 2,172E-27 4,726E-31 9,723E-35 
256,8 1,564E-19 4,925E-23 1,416E-26 3,768E-30 9,376E-34 
272,7 6,897E-19 2,722E-22 9,726E-26 3,185E-29 9,651E-33 
285,8 2,316E-18 1,104E-21 4,788E-25 1,918E-28 7,186E-32 
299,0 7,721E-18 4,468E-21 2,361E-24 1,158E-27 5,343E-31 
312,1 2,505E-17 1,750E-20 1,116E-23 6,605E-27 3,677E-30 
325,2 7,855E-17 6,595E-20 5,048E-23 3,585E-26 2,395E-29 
337,9 2,348E-16 2,367E-19 2,176E-22 1,856E-25 1,490E-28 
350,6 6,804E-16 8,191E-19 8,983E-22 9,136E-25 8,745E-28 
363,3 1,902E-15 2,714E-18 3,522E-21 4,230E-24 4,773E-27 
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Tabela G.3 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.13 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
376,0 5,131E-15 8,627E-18 1,315E-20 1,850E-23 2,437E-26 
388,8 1,339E-14 2,642E-17 4,715E-20 7,754E-23 1,193E-25 
405,1 4,528E-14 1,114E-16 2,494E-19 5,174E-22 1,011E-24 
421,4 1,428E-13 4,289E-16 1,172E-18 2,968E-21 7,080E-24 
437,7 4,235E-13 1,531E-15 5,029E-18 1,528E-20 4,371E-23 
454,0 1,189E-12 5,116E-15 1,994E-17 7,169E-20 2,418E-22 
470,4 3,170E-12 1,609E-14 7,374E-17 3,104E-19 1,221E-21 
491,7 1,108E-11 7,088E-14 4,125E-16 2,226E-18 1,136E-20 
513,0 3,505E-11 2,746E-13 1,956E-15 1,292E-17 8,080E-20 
534,3 1,021E-10 9,611E-13 8,202E-15 6,471E-17 4,823E-19 
555,6 2,773E-10 3,092E-12 3,114E-14 2,889E-16 2,523E-18 
577,0 7,064E-10 9,225E-12 1,085E-13 1,172E-15 1,192E-17 
599,1 1,740E-09 2,638E-11 3,586E-13 4,458E-15 5,200E-17 
621,2 4,055E-09 7,075E-11 1,103E-12 1,566E-14 2,083E-16 
643,3 8,999E-09 1,796E-10 3,190E-12 5,147E-14 7,766E-16 
665,4 1,909E-08 4,329E-10 8,714E-12 1,588E-13 2,704E-15 
687,6 3,884E-08 9,950E-10 2,257E-11 4,623E-13 8,838E-15 
709,7 7,603E-08 2,188E-09 5,562E-11 1,274E-12 2,721E-14 
734,9 1,567E-07 5,120E-09 1,476E-10 3,828E-12 9,276E-14 
760,1 3,098E-07 1,142E-08 3,711E-10 1,083E-11 2,957E-13 
780,8 5,271E-07 2,135E-08 7,610E-10 2,433E-11 7,283E-13 
801,4 8,779E-07 3,896E-08 1,520E-09 5,312E-11 1,740E-12 
822,1 1,434E-06 6,949E-08 2,958E-09 1,127E-10 4,030E-12 
842,8 2,300E-06 1,214E-07 5,626E-09 2,331E-10 9,081E-12 
863,5 3,633E-06 2,084E-07 1,048E-08 4,712E-10 1,996E-11 
884,8 5,743E-06 3,580E-07 1,957E-08 9,553E-10 4,406E-11 
906,2 8,970E-06 6,068E-07 3,597E-08 1,904E-09 9,544E-11 
927,5 1,387E-05 1,017E-06 6,529E-08 3,741E-09 2,037E-10 
944,3 1,943E-05 1,515E-06 1,034E-07 6,292E-09 3,648E-10 
961,0 2,710E-05 2,246E-06 1,629E-07 1,053E-08 6,502E-10 
977,8 3,768E-05 3,321E-06 2,560E-07 1,758E-08 1,156E-09 
994,5 5,229E-05 4,899E-06 4,014E-07 2,928E-08 2,052E-09 
1011,3 7,242E-05 7,215E-06 6,284E-07 4,871E-08 3,640E-09 
1031,0 1,061E-04 1,136E-05 1,063E-06 8,856E-08 7,142E-09 
1050,8 1,551E-04 1,786E-05 1,797E-06 1,609E-07 1,402E-08 
1070,5 2,262E-04 2,801E-05 3,031E-06 2,917E-07 2,748E-08 
1090,2 3,287E-04 4,379E-05 5,097E-06 5,274E-07 5,375E-08 
1110,0 4,750E-04 6,809E-05 8,524E-06 9,486E-07 1,047E-07 
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Tabela G.3 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.13 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
1129,7 6,809E-04 1,049E-04 1,412E-05 1,690E-06 2,019E-07 
1155,0 1,060E-03 1,789E-04 2,637E-05 3,455E-06 4,572E-07 
1180,3 1,600E-03 2,945E-04 4,733E-05 6,760E-06 9,853E-07 
1200,6 2,159E-03 4,241E-04 7,268E-05 1,107E-05 1,734E-06 
1220,9 2,813E-03 5,856E-04 1,063E-04 1,715E-05 2,867E-06 
1241,2 3,505E-03 7,667E-04 1,462E-04 2,476E-05 4,372E-06 
1261,6 4,141E-03 9,411E-04 1,864E-04 3,277E-05 6,040E-06 
1281,9 4,597E-03 1,071E-03 2,173E-04 3,912E-05 7,412E-06 
1291,0 4,707E-03 1,102E-03 2,250E-04 4,073E-05 7,769E-06 
 
 
Tabela G.4 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.14 
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
0,0 0 0 0 0 0 
0,5 8,272E-07 1,545E-12 2,885E-18 5,388E-24 1,006E-29 
1,1 2,395E-06 6,041E-12 1,422E-17 3,206E-23 7,016E-29 
1,6 4,525E-06 1,439E-11 4,095E-17 1,083E-22 2,724E-28 
2,9 1,066E-05 4,864E-11 1,922E-16 6,923E-22 2,340E-27 
4,1 1,803E-05 1,060E-10 5,241E-16 2,308E-21 9,369E-27 
5,4 2,602E-05 1,869E-10 1,106E-15 5,729E-21 2,696E-26 
6,6 3,425E-05 2,902E-10 1,997E-15 1,188E-20 6,343E-26 
9,7 5,473E-05 6,691E-10 6,818E-15 6,200E-20 5,241E-25 
12,8 7,511E-05 1,164E-09 1,485E-14 1,676E-19 1,738E-24 
15,9 9,539E-05 1,771E-09 2,667E-14 3,511E-19 4,206E-24 
29,9 1,879E-04 6,630E-09 1,976E-13 5,427E-18 1,433E-22 
39,9 2,556E-04 1,147E-08 4,160E-13 1,339E-17 4,002E-22 
47,6 3,100E-04 1,616E-08 6,633E-13 2,361E-17 7,660E-22 
55,3 3,674E-04 2,194E-08 1,010E-12 3,967E-17 1,398E-21 
61,2 4,134E-04 2,711E-08 1,353E-12 5,692E-17 2,129E-21 
67,0 4,621E-04 3,312E-08 1,786E-12 8,041E-17 3,190E-21 
72,9 5,137E-04 4,010E-08 2,333E-12 1,124E-16 4,732E-21 
83,5 6,145E-04 5,526E-08 3,654E-12 1,976E-16 9,259E-21 
94,0 7,286E-04 7,490E-08 5,601E-12 3,395E-16 1,769E-20 
104,5 8,597E-04 1,006E-07 8,502E-12 5,782E-16 3,359E-20 
115,1 1,012E-03 1,346E-07 1,285E-11 9,824E-16 6,382E-20 
130,7 1,287E-03 2,066E-07 2,366E-11 2,160E-15 1,669E-19 
146,3 1,642E-03 3,176E-07 4,377E-11 4,791E-15 4,425E-19 
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Tabela G.4 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.14 
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
161,9 2,104E-03 4,921E-07 8,201E-11 1,084E-14 1,205E-18 
177,6 2,714E-03 7,700E-07 1,556E-10 2,491E-14 3,359E-18 
193,2 3,529E-03 1,221E-06 3,013E-10 5,895E-14 9,724E-18 
209,1 4,647E-03 1,978E-06 6,006E-10 1,445E-13 2,926E-17 
225,0 6,166E-03 3,252E-06 1,225E-09 3,649E-13 9,158E-17 
240,9 8,230E-03 5,434E-06 2,559E-09 9,541E-13 2,998E-16 
256,8 1,103E-02 9,224E-06 5,488E-09 2,584E-12 1,024E-15 
272,7 1,479E-02 1,585E-05 1,202E-08 7,198E-12 3,617E-15 
285,8 1,880E-02 2,483E-05 2,300E-08 1,672E-11 1,017E-14 
299,0 2,378E-02 3,888E-05 4,408E-08 3,902E-11 2,879E-14 
312,1 2,983E-02 6,032E-05 8,372E-08 9,017E-11 8,064E-14 
325,2 3,697E-02 9,217E-05 1,562E-07 2,041E-10 2,206E-13 
337,9 4,497E-02 1,367E-04 2,803E-07 4,418E-10 5,747E-13 
350,6 5,410E-02 1,992E-04 4,926E-07 9,327E-10 1,454E-12 
363,3 6,446E-02 2,859E-04 8,473E-07 1,917E-09 3,560E-12 
376,0 7,613E-02 4,041E-04 1,428E-06 3,837E-09 8,445E-12 
388,8 8,919E-02 5,633E-04 2,359E-06 7,493E-09 1,944E-11 
405,1 1,080E-01 8,459E-04 4,381E-06 1,721E-08 5,532E-11 
421,4 1,292E-01 1,243E-03 7,885E-06 3,789E-08 1,488E-10 
437,7 1,528E-01 1,790E-03 1,377E-05 8,008E-08 3,800E-10 
454,0 1,787E-01 2,526E-03 2,338E-05 1,631E-07 9,258E-10 
470,4 2,068E-01 3,500E-03 3,863E-05 3,205E-07 2,159E-09 
491,7 2,464E-01 5,213E-03 7,171E-05 7,417E-07 6,242E-09 
513,0 2,889E-01 7,541E-03 1,275E-04 1,618E-06 1,669E-08 
534,3 3,337E-01 1,061E-02 2,177E-04 3,343E-06 4,162E-08 
555,6 3,800E-01 1,455E-02 3,579E-04 6,570E-06 9,749E-08 
577,0 4,272E-01 1,948E-02 5,684E-04 1,234E-05 2,158E-07 
599,1 4,766E-01 2,576E-02 8,873E-04 2,265E-05 4,642E-07 
621,2 5,256E-01 3,332E-02 1,341E-03 3,988E-05 9,483E-07 
643,3 5,738E-01 4,224E-02 1,969E-03 6,762E-05 1,851E-06 
665,4 6,208E-01 5,258E-02 2,815E-03 1,108E-04 3,465E-06 
687,6 6,661E-01 6,438E-02 3,926E-03 1,757E-04 6,240E-06 
709,7 7,095E-01 7,764E-02 5,355E-03 2,706E-04 1,084E-05 
734,9 7,563E-01 9,454E-02 7,441E-03 4,288E-04 1,956E-05 
760,1 8,000E-01 1,133E-01 1,010E-02 6,590E-04 3,399E-05 
780,8 8,334E-01 1,301E-01 1,279E-02 9,186E-04 5,216E-05 
801,4 8,645E-01 1,482E-01 1,598E-02 1,260E-03 7,848E-05 
822,1 8,932E-01 1,674E-01 1,975E-02 1,703E-03 1,160E-04 
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Tabela G.4 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.14 
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
842,8 9,192E-01 1,879E-01 2,417E-02 2,272E-03 1,687E-04 
863,5 9,426E-01 2,095E-01 2,931E-02 2,996E-03 2,418E-04 
884,8 9,637E-01 2,331E-01 3,546E-02 3,943E-03 3,461E-04 
906,2 9,816E-01 2,578E-01 4,259E-02 5,142E-03 4,900E-04 
927,5 9,961E-01 2,837E-01 5,082E-02 6,651E-03 6,871E-04 
944,3 1,005E+00 3,048E-01 5,814E-02 8,100E-03 8,907E-04 
961,0 1,011E+00 3,266E-01 6,629E-02 9,829E-03 1,150E-03 
977,8 1,015E+00 3,490E-01 7,537E-02 1,189E-02 1,479E-03 
994,5 1,015E+00 3,719E-01 8,545E-02 1,433E-02 1,897E-03 
1011,3 1,013E+00 3,952E-01 9,661E-02 1,724E-02 2,426E-03 
1031,0 1,005E+00 4,229E-01 1,113E-01 2,135E-02 3,231E-03 
1050,8 9,926E-01 4,507E-01 1,276E-01 2,635E-02 4,288E-03 
1070,5 9,748E-01 4,781E-01 1,458E-01 3,239E-02 5,671E-03 
1090,2 9,516E-01 5,046E-01 1,658E-01 3,964E-02 7,468E-03 
1110,0 9,229E-01 5,296E-01 1,875E-01 4,825E-02 9,780E-03 
1129,7 8,892E-01 5,524E-01 2,106E-01 5,832E-02 1,271E-02 
1155,0 8,399E-01 5,772E-01 2,418E-01 7,338E-02 1,752E-02 
1180,3 7,865E-01 5,961E-01 2,732E-01 9,056E-02 2,359E-02 
1200,6 7,428E-01 6,065E-01 2,976E-01 1,054E-01 2,930E-02 
1220,9 7,013E-01 6,129E-01 3,199E-01 1,203E-01 3,548E-02 
1241,2 6,644E-01 6,157E-01 3,389E-01 1,342E-01 4,165E-02 
1261,6 6,349E-01 6,163E-01 3,537E-01 1,458E-01 4,710E-02 
1281,9 6,154E-01 6,158E-01 3,633E-01 1,538E-01 5,099E-02 
1291,0 6,106E-01 6,157E-01 3,657E-01 1,558E-01 5,200E-02 
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Tabela G.5 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.14 
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
0,0 0 0 0 0 0 
0,5 1,879E-35 3,510E-41 6,554E-47 1,224E-52 2,286E-58 
1,1 1,503E-34 3,168E-40 6,592E-46 1,358E-51 2,772E-57 
1,6 6,591E-34 1,549E-39 3,556E-45 8,009E-51 1,776E-56 
2,9 7,559E-33 2,363E-38 7,206E-44 2,158E-49 6,374E-55 
4,1 3,582E-32 1,309E-37 4,614E-43 1,582E-48 5,302E-54 
5,4 1,180E-31 4,882E-37 1,932E-42 7,373E-48 2,732E-53 
6,6 3,119E-31 1,438E-36 6,289E-42 2,635E-47 1,066E-52 
9,7 4,229E-30 3,313E-35 2,548E-40 1,938E-45 1,464E-50 
12,8 1,700E-29 1,593E-34 1,446E-39 1,282E-44 1,115E-49 
15,9 4,704E-29 4,993E-34 5,088E-39 5,022E-44 4,829E-49 
29,9 3,709E-27 9,511E-32 2,426E-36 6,167E-41 1,563E-45 
39,9 1,140E-26 3,147E-31 8,489E-36 2,253E-40 5,910E-45 
47,6 2,332E-26 6,782E-31 1,909E-35 5,240E-40 1,412E-44 
55,3 4,565E-26 1,408E-30 4,163E-35 1,191E-39 3,320E-44 
61,2 7,312E-26 2,356E-30 7,226E-35 2,133E-39 6,107E-44 
67,0 1,154E-25 3,886E-30 1,239E-34 3,780E-39 1,114E-43 
72,9 1,804E-25 6,367E-30 2,115E-34 6,691E-39 2,035E-43 
83,5 3,893E-25 1,504E-29 5,428E-34 1,853E-38 6,044E-43 
94,0 8,216E-25 3,484E-29 1,372E-33 5,083E-38 1,789E-42 
104,5 1,729E-24 8,086E-29 3,495E-33 1,414E-37 5,412E-42 
115,1 3,657E-24 1,895E-28 9,037E-33 4,019E-37 1,684E-41 
130,7 1,134E-23 6,944E-28 3,899E-32 2,034E-36 9,950E-41 
146,3 3,577E-23 2,595E-27 1,717E-31 1,050E-35 5,988E-40 
161,9 1,168E-22 1,012E-26 7,957E-31 5,753E-35 3,860E-39 
177,6 3,966E-22 4,210E-26 4,095E-30 3,704E-34 3,152E-38 
193,2 1,406E-21 1,829E-25 2,183E-29 2,421E-33 2,524E-37 
209,1 5,197E-21 8,315E-25 1,223E-28 1,675E-32 2,160E-36 
225,0 2,015E-20 3,999E-24 7,304E-28 1,246E-31 2,009E-35 
240,9 8,274E-20 2,064E-23 4,750E-27 1,024E-30 2,088E-34 
256,8 3,547E-19 1,103E-22 3,137E-26 8,262E-30 2,037E-33 
272,7 1,582E-18 6,167E-22 2,179E-25 7,056E-29 2,117E-32 
285,8 5,373E-18 2,536E-21 1,090E-24 4,329E-28 1,609E-31 
299,0 1,846E-17 1,059E-20 5,554E-24 2,705E-27 1,240E-30 
312,1 6,255E-17 4,335E-20 2,744E-23 1,613E-26 8,928E-30 
325,2 2,061E-16 1,718E-19 1,307E-22 9,226E-26 6,134E-29 
337,9 6,456E-16 6,467E-19 5,909E-22 5,012E-25 4,003E-28 
350,6 1,954E-15 2,338E-18 2,551E-21 2,583E-24 2,462E-27 
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Tabela G.5 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.14 
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
363,3 5,687E-15 8,072E-18 1,042E-20 1,246E-23 1,400E-26 
376,0 1,594E-14 2,667E-17 4,045E-20 5,663E-23 7,424E-26 
388,8 4,315E-14 8,471E-17 1,506E-19 2,466E-22 3,779E-25 
405,1 1,527E-13 3,741E-16 8,340E-19 1,724E-21 3,356E-24 
421,4 5,016E-13 1,501E-15 4,087E-18 1,032E-20 2,453E-23 
437,7 1,545E-12 5,566E-15 1,822E-17 5,521E-20 1,574E-22 
454,0 4,492E-12 1,927E-14 7,486E-17 2,682E-19 9,012E-22 
470,4 1,239E-11 6,271E-14 2,863E-16 1,200E-18 4,703E-21 
491,7 4,495E-11 2,870E-13 1,666E-15 8,971E-18 4,572E-20 
513,0 1,473E-10 1,151E-12 8,184E-15 5,395E-17 3,369E-19 
534,3 4,421E-10 4,151E-12 3,535E-14 2,783E-16 2,070E-18 
555,6 1,231E-09 1,369E-11 1,375E-13 1,272E-15 1,108E-17 
577,0 3,202E-09 4,172E-11 4,898E-13 5,281E-15 5,358E-17 
599,1 8,031E-09 1,215E-10 1,648E-12 2,045E-14 2,382E-16 
621,2 1,896E-08 3,301E-10 5,136E-12 7,281E-14 9,669E-16 
643,3 4,247E-08 8,457E-10 1,500E-11 2,415E-13 3,637E-15 
665,4 9,063E-08 2,051E-09 4,121E-11 7,497E-13 1,274E-14 
687,6 1,848E-07 4,725E-09 1,070E-10 2,187E-12 4,174E-14 
709,7 3,615E-07 1,038E-08 2,634E-10 6,021E-12 1,284E-13 
734,9 7,419E-07 2,420E-08 6,963E-10 1,803E-11 4,361E-13 
760,1 1,456E-06 5,359E-08 1,738E-09 5,062E-11 1,380E-12 
780,8 2,458E-06 9,937E-08 3,535E-09 1,128E-10 3,371E-12 
801,4 4,054E-06 1,796E-07 6,993E-09 2,440E-10 7,980E-12 
822,1 6,548E-06 3,168E-07 1,346E-08 5,120E-10 1,828E-11 
842,8 1,038E-05 5,466E-07 2,528E-08 1,045E-09 4,066E-11 
863,5 1,617E-05 9,254E-07 4,646E-08 2,085E-09 8,815E-11 
884,8 2,517E-05 1,566E-06 8,543E-08 4,163E-09 1,917E-10 
906,2 3,867E-05 2,611E-06 1,545E-07 8,162E-09 4,085E-10 
927,5 5,877E-05 4,299E-06 2,756E-07 1,576E-08 8,569E-10 
944,3 8,105E-05 6,306E-06 4,296E-07 2,610E-08 1,510E-09 
961,0 1,113E-04 9,206E-06 6,665E-07 4,300E-08 2,649E-09 
977,8 1,523E-04 1,339E-05 1,030E-06 7,059E-08 4,633E-09 
994,5 2,076E-04 1,941E-05 1,587E-06 1,156E-07 8,081E-09 
1011,3 2,824E-04 2,807E-05 2,439E-06 1,887E-07 1,407E-08 
1031,0 4,043E-04 4,320E-05 4,034E-06 3,352E-07 2,698E-08 
1050,8 5,770E-04 6,628E-05 6,652E-06 5,940E-07 5,162E-08 
1070,5 8,208E-04 1,014E-04 1,094E-05 1,050E-06 9,865E-08 
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Tabela G.5 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.14 
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
1090,2 1,163E-03 1,545E-04 1,793E-05 1,850E-06 1,880E-07 
1110,0 1,638E-03 2,340E-04 2,921E-05 3,241E-06 3,565E-07 
1129,7 2,289E-03 3,516E-04 4,715E-05 5,621E-06 6,693E-07 
1155,0 3,454E-03 5,809E-04 8,531E-05 1,114E-05 1,468E-06 
1180,3 5,070E-03 9,295E-04 1,488E-04 2,118E-05 3,075E-06 
1200,6 6,722E-03 1,314E-03 2,243E-04 3,402E-05 5,304E-06 
1220,9 8,631E-03 1,789E-03 3,235E-04 5,195E-05 8,641E-06 
1241,2 1,065E-02 2,321E-03 4,410E-04 7,437E-05 1,308E-05 
1261,6 1,253E-02 2,839E-03 5,607E-04 9,826E-05 1,805E-05 
1281,9 1,393E-02 3,238E-03 6,560E-04 1,179E-04 2,230E-05 
1291,0 1,429E-02 3,344E-03 6,819E-04 1,233E-04 2,350E-05 
 
 
Tabela G.6 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes às Figuras 5.6 e 5.8 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
pOP  
(atm) 
1291 1,349E-07 2,081E-02 5,417E-08 4,355E-02 14,13 
1331 1,387E-07 1,913E-02 5,015E-08 4,521E-02 14,19 
1381 1,405E-07 1,712E-02 4,799E-08 4,717E-02 14,20 
1438 1,424E-07 1,501E-02 4,562E-08 4,920E-02 14,11 
1463 1,430E-07 1,416E-02 4,462E-08 5,000E-02 14,01 
1485 1,436E-07 1,346E-02 4,376E-08 5,064E-02 13,90 
1508 1,440E-07 1,277E-02 4,290E-08 5,126E-02 13,73 
1545 1,446E-07 1,177E-02 4,157E-08 5,211E-02 13,36 
1582 1,449E-07 1,090E-02 4,035E-08 5,280E-02 12,84 
1605 1,449E-07 1,042E-02 3,963E-08 5,314E-02 12,44 
1647 1,448E-07 9,668E-03 3,843E-08 5,359E-02 11,55 
1690 1,445E-07 9,068E-03 3,730E-08 5,384E-02 10,46 
1719 1,441E-07 8,760E-03 3,661E-08 5,390E-02 9,65 
1748 1,435E-07 8,525E-03 3,625E-08 5,387E-02 8,82 
1773 1,427E-07 8,384E-03 3,613E-08 5,380E-02 8,12 
1795 1,422E-07 8,314E-03 3,596E-08 5,369E-02 7,53 
1845 1,410E-07 8,348E-03 3,574E-08 5,329E-02 6,33 
1859 1,406E-07 8,408E-03 3,577E-08 5,314E-02 6,04 
1937 1,382E-07 9,267E-03 3,673E-08 5,193E-02 4,87 
1967 1,371E-07 9,893E-03 3,747E-08 5,122E-02 4,60 
2013 1,351E-07 1,128E-02 3,910E-08 4,975E-02 4,34 
2105 1,346E-07 1,130E-02 3,902E-08 4,961E-02 3,93 
2168 1,343E-07 1,128E-02 3,894E-08 4,955E-02 3,67 
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Tabela G.6 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes às Figuras 
5.6 e 5.8 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
pOP  
(atm) 
2304 1,338E-07 1,125E-02 3,878E-08 4,944E-02 3,17 
2465 1,332E-07 1,123E-02 3,862E-08 4,933E-02 2,66 
2603 1,328E-07 1,121E-02 3,851E-08 4,924E-02 2,28 
3057 1,318E-07 1,116E-02 3,824E-08 4,904E-02 1,39 
3475 1,313E-07 1,113E-02 3,809E-08 4,893E-02 0,88 
3742 1,310E-07 1,112E-02 3,802E-08 4,888E-02 0,66 
3917 1,309E-07 1,111E-02 3,798E-08 4,886E-02 0,54 
4423 1,306E-07 1,110E-02 3,791E-08 4,880E-02 0,31 
 
 
Tabela G.7 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.13 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
1291 2,000E-01 2,019E-01 1,201E-01 5,121E-02 1,711E-02 
1331 1,996E-01 2,014E-01 1,197E-01 5,100E-02 1,703E-02 
1381 1,989E-01 2,007E-01 1,193E-01 5,084E-02 1,698E-02 
1438 1,982E-01 2,000E-01 1,189E-01 5,070E-02 1,693E-02 
1463 1,979E-01 1,997E-01 1,188E-01 5,064E-02 1,692E-02 
1485 1,976E-01 1,995E-01 1,187E-01 5,061E-02 1,691E-02 
1508 1,974E-01 1,993E-01 1,186E-01 5,058E-02 1,690E-02 
1545 1,970E-01 1,990E-01 1,184E-01 5,055E-02 1,690E-02 
1582 1,966E-01 1,988E-01 1,184E-01 5,054E-02 1,691E-02 
1605 1,964E-01 1,986E-01 1,183E-01 5,055E-02 1,692E-02 
1647 1,960E-01 1,984E-01 1,183E-01 5,060E-02 1,695E-02 
1690 1,957E-01 1,983E-01 1,184E-01 5,068E-02 1,699E-02 
1719 1,955E-01 1,983E-01 1,185E-01 5,075E-02 1,703E-02 
1748 1,953E-01 1,983E-01 1,185E-01 5,082E-02 1,707E-02 
1773 1,952E-01 1,983E-01 1,186E-01 5,089E-02 1,710E-02 
1795 1,951E-01 1,983E-01 1,187E-01 5,095E-02 1,713E-02 
1845 1,949E-01 1,984E-01 1,189E-01 5,109E-02 1,719E-02 
1859 1,949E-01 1,984E-01 1,190E-01 5,113E-02 1,721E-02 
1937 1,951E-01 1,988E-01 1,193E-01 5,134E-02 1,730E-02 
1967 1,952E-01 1,990E-01 1,195E-01 5,142E-02 1,733E-02 
2013 1,957E-01 1,995E-01 1,198E-01 5,158E-02 1,739E-02 
2105 1,956E-01 1,996E-01 1,199E-01 5,162E-02 1,741E-02 
2168 1,956E-01 1,996E-01 1,199E-01 5,165E-02 1,743E-02 
2304 1,955E-01 1,996E-01 1,200E-01 5,171E-02 1,745E-02 
2465 1,954E-01 1,996E-01 1,201E-01 5,176E-02 1,748E-02 
2603 1,954E-01 1,996E-01 1,201E-01 5,180E-02 1,750E-02 
3057 1,952E-01 1,997E-01 1,202E-01 5,190E-02 1,755E-02 
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Tabela G.7 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.13 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
3475 1,951E-01 1,997E-01 1,203E-01 5,195E-02 1,757E-02 
3742 1,951E-01 1,997E-01 1,203E-01 5,198E-02 1,758E-02 
3917 1,951E-01 1,997E-01 1,204E-01 5,199E-02 1,759E-02 
4423 1,951E-01 1,997E-01 1,204E-01 5,202E-02 1,760E-02 
 
 
Tabela G.8 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.13 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
1291 4,707E-03 1,102E-03 2,250E-04 4,073E-05 7,769E-06 
1331 4,681E-03 1,096E-03 2,235E-04 4,042E-05 7,707E-06 
1381 4,668E-03 1,093E-03 2,230E-04 4,033E-05 7,691E-06 
1438 4,657E-03 1,090E-03 2,225E-04 4,027E-05 7,681E-06 
1463 4,654E-03 1,090E-03 2,225E-04 4,026E-05 7,681E-06 
1485 4,652E-03 1,090E-03 2,225E-04 4,027E-05 7,683E-06 
1508 4,651E-03 1,090E-03 2,225E-04 4,029E-05 7,689E-06 
1545 4,652E-03 1,091E-03 2,228E-04 4,035E-05 7,705E-06 
1582 4,657E-03 1,092E-03 2,232E-04 4,046E-05 7,730E-06 
1605 4,662E-03 1,094E-03 2,237E-04 4,055E-05 7,751E-06 
1647 4,675E-03 1,098E-03 2,246E-04 4,076E-05 7,799E-06 
1690 4,691E-03 1,103E-03 2,259E-04 4,103E-05 7,860E-06 
1719 4,705E-03 1,107E-03 2,269E-04 4,124E-05 7,906E-06 
1748 4,719E-03 1,111E-03 2,279E-04 4,145E-05 7,953E-06 
1773 4,731E-03 1,114E-03 2,287E-04 4,163E-05 7,993E-06 
1795 4,741E-03 1,117E-03 2,295E-04 4,179E-05 8,028E-06 
1845 4,764E-03 1,124E-03 2,311E-04 4,212E-05 8,102E-06 
1859 4,770E-03 1,126E-03 2,315E-04 4,221E-05 8,120E-06 
1937 4,800E-03 1,134E-03 2,334E-04 4,260E-05 8,206E-06 
1967 4,811E-03 1,137E-03 2,340E-04 4,273E-05 8,232E-06 
2013 4,828E-03 1,141E-03 2,350E-04 4,291E-05 8,270E-06 
2105 4,836E-03 1,143E-03 2,355E-04 4,302E-05 8,296E-06 
2168 4,840E-03 1,145E-03 2,359E-04 4,310E-05 8,312E-06 
2304 4,850E-03 1,147E-03 2,365E-04 4,324E-05 8,343E-06 
2465 4,859E-03 1,150E-03 2,372E-04 4,338E-05 8,374E-06 
2603 4,866E-03 1,152E-03 2,377E-04 4,348E-05 8,398E-06 
3057 4,883E-03 1,157E-03 2,389E-04 4,373E-05 8,453E-06 
3475 4,893E-03 1,160E-03 2,396E-04 4,388E-05 8,485E-06 
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Tabela G.8 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.13 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
3742 4,897E-03 1,161E-03 2,399E-04 4,394E-05 8,499E-06 
3917 4,899E-03 1,162E-03 2,400E-04 4,397E-05 8,506E-06 
4423 4,903E-03 1,163E-03 2,403E-04 4,404E-05 8,521E-06 
 
Tabela G.9 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.14 
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
1291 6,106E-01 6,157E-01 3,657E-01 1,558E-01 5,200E-02 
1331 6,109E-01 6,162E-01 3,662E-01 1,561E-01 5,210E-02 
1381 6,114E-01 6,169E-01 3,666E-01 1,563E-01 5,218E-02 
1438 6,119E-01 6,176E-01 3,672E-01 1,565E-01 5,228E-02 
1463 6,121E-01 6,179E-01 3,674E-01 1,567E-01 5,233E-02 
1485 6,122E-01 6,181E-01 3,676E-01 1,568E-01 5,238E-02 
1508 6,123E-01 6,183E-01 3,678E-01 1,569E-01 5,244E-02 
1545 6,122E-01 6,186E-01 3,681E-01 1,571E-01 5,253E-02 
1582 6,121E-01 6,188E-01 3,685E-01 1,574E-01 5,264E-02 
1605 6,119E-01 6,190E-01 3,687E-01 1,575E-01 5,272E-02 
1647 6,115E-01 6,191E-01 3,692E-01 1,579E-01 5,288E-02 
1690 6,109E-01 6,192E-01 3,697E-01 1,582E-01 5,306E-02 
1719 6,105E-01 6,193E-01 3,700E-01 1,585E-01 5,318E-02 
1748 6,100E-01 6,193E-01 3,703E-01 1,587E-01 5,330E-02 
1773 6,095E-01 6,192E-01 3,705E-01 1,589E-01 5,340E-02 
1795 6,091E-01 6,192E-01 3,707E-01 1,591E-01 5,349E-02 
1845 6,083E-01 6,191E-01 3,710E-01 1,594E-01 5,365E-02 
1859 6,081E-01 6,190E-01 3,711E-01 1,595E-01 5,369E-02 
1937 6,070E-01 6,186E-01 3,713E-01 1,597E-01 5,383E-02 
1967 6,066E-01 6,184E-01 3,712E-01 1,598E-01 5,386E-02 
2013 6,059E-01 6,179E-01 3,711E-01 1,597E-01 5,386E-02 
2105 6,056E-01 6,179E-01 3,712E-01 1,598E-01 5,391E-02 
2168 6,054E-01 6,178E-01 3,712E-01 1,599E-01 5,395E-02 
2304 6,051E-01 6,178E-01 3,714E-01 1,601E-01 5,402E-02 
2465 6,048E-01 6,178E-01 3,716E-01 1,602E-01 5,409E-02 
2603 6,045E-01 6,177E-01 3,717E-01 1,603E-01 5,415E-02 
3057 6,039E-01 6,177E-01 3,720E-01 1,605E-01 5,427E-02 
3475 6,036E-01 6,176E-01 3,721E-01 1,607E-01 5,435E-02 
3742 6,034E-01 6,176E-01 3,722E-01 1,608E-01 5,438E-02 
3917 6,033E-01 6,176E-01 3,722E-01 1,608E-01 5,439E-02 
4423 6,032E-01 6,176E-01 3,723E-01 1,608E-01 5,443E-02 
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Tabela G.10 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.14  
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
1291 1,429E-02 3,344E-03 6,819E-04 1,233E-04 2,350E-05 
1331 1,432E-02 3,352E-03 6,839E-04 1,237E-04 2,358E-05 
1381 1,435E-02 3,359E-03 6,852E-04 1,240E-04 2,364E-05 
1438 1,438E-02 3,367E-03 6,871E-04 1,243E-04 2,372E-05 
1463 1,440E-02 3,371E-03 6,881E-04 1,245E-04 2,376E-05 
1485 1,441E-02 3,375E-03 6,891E-04 1,247E-04 2,380E-05 
1508 1,443E-02 3,380E-03 6,902E-04 1,250E-04 2,385E-05 
1545 1,446E-02 3,390E-03 6,924E-04 1,254E-04 2,395E-05 
1582 1,450E-02 3,401E-03 6,950E-04 1,260E-04 2,407E-05 
1605 1,453E-02 3,408E-03 6,969E-04 1,264E-04 2,415E-05 
1647 1,458E-02 3,424E-03 7,008E-04 1,272E-04 2,433E-05 
1690 1,465E-02 3,443E-03 7,052E-04 1,281E-04 2,454E-05 
1719 1,469E-02 3,456E-03 7,084E-04 1,288E-04 2,469E-05 
1748 1,474E-02 3,469E-03 7,116E-04 1,294E-04 2,484E-05 
1773 1,477E-02 3,480E-03 7,143E-04 1,300E-04 2,496E-05 
1795 1,481E-02 3,489E-03 7,166E-04 1,305E-04 2,507E-05 
1845 1,487E-02 3,507E-03 7,210E-04 1,314E-04 2,528E-05 
1859 1,488E-02 3,511E-03 7,221E-04 1,317E-04 2,533E-05 
1937 1,494E-02 3,528E-03 7,262E-04 1,326E-04 2,553E-05 
1967 1,495E-02 3,531E-03 7,271E-04 1,327E-04 2,558E-05 
2013 1,495E-02 3,533E-03 7,276E-04 1,329E-04 2,561E-05 
2105 1,497E-02 3,539E-03 7,292E-04 1,332E-04 2,568E-05 
2168 1,499E-02 3,543E-03 7,302E-04 1,334E-04 2,573E-05 
2304 1,501E-02 3,551E-03 7,321E-04 1,338E-04 2,582E-05 
2465 1,504E-02 3,559E-03 7,341E-04 1,342E-04 2,592E-05 
2603 1,506E-02 3,565E-03 7,355E-04 1,346E-04 2,599E-05 
3057 1,511E-02 3,579E-03 7,390E-04 1,353E-04 2,615E-05 
3475 1,513E-02 3,587E-03 7,409E-04 1,357E-04 2,624E-05 
3742 1,514E-02 3,590E-03 7,418E-04 1,359E-04 2,628E-05 
3917 1,515E-02 3,592E-03 7,422E-04 1,360E-04 2,631E-05 
4423 1,516E-02 3,596E-03 7,431E-04 1,362E-04 2,635E-05 
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Tabela G.11– Valores de pressão parcial de OP experimentais e simulados para a 2ª etapa 
correspondentes à Figura 5.7 
Tempo (s) pOP (atm) pexp (atm) 
1291 14,13 14,13 
1331 14,19 14,22 
1381 14,20 14,31 
1438 14,11 13,87 
1463 14,01 13,36 
1485 13,90 12,86 
1508 13,73 12,35 
1545 13,36 11,85 
1582 12,84 11,34 
1605 12,44 10,84 
1647 11,55 10,33 
1690 10,46 9,83 
1719 9,65 9,32 
1748 8,82 8,81 
1773 8,12 8,32 
1795 7,53 7,81 
1845 6,33 6,62 
1859 6,04 6,32 
1937 4,87 5,23 
1967 4,60 4,84 
2013 4,34 4,35 
2105 3,93 3,76 
2168 3,67 3,45 
2304 3,17 3,14 
2465 2,66 2,65 
2603 2,28 2,46 
3057 1,39 2,25 
3475 0,88 2,05 
3742 0,66 2,04 
3917 0,54 2,04 
4423 0,31 2,04 
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Tabela G.12 – Valores das constantes cinéticas e de equilíbrio calculadas (dm3.mol-1.s-1), para 
a 1ª etapa correspondentes às Figuras 5.9 a 5.12. 
t (s) ki1 ki2=kp k'1 Ke1 k'2 k'3 Ke2 k'4 
0,0 7,23E-06 4,75E-07 0,65 3,65 0,18 0,09 0,20 0,45 
0,5 7,21E-06 4,74E-07 0,65 3,65 0,18 0,09 0,20 0,45 
1,1 7,19E-06 4,73E-07 0,65 3,65 0,18 0,09 0,20 0,45 
1,6 7,17E-06 4,71E-07 0,65 3,65 0,18 0,09 0,20 0,45 
2,9 7,14E-06 4,69E-07 0,65 3,65 0,18 0,09 0,20 0,45 
4,1 7,10E-06 4,66E-07 0,65 3,65 0,18 0,09 0,20 0,44 
5,4 7,07E-06 4,64E-07 0,64 3,66 0,18 0,09 0,20 0,44 
6,6 7,04E-06 4,62E-07 0,64 3,66 0,18 0,09 0,19 0,44 
9,7 6,98E-06 4,57E-07 0,64 3,66 0,17 0,09 0,19 0,44 
12,8 6,93E-06 4,54E-07 0,64 3,66 0,17 0,09 0,19 0,44 
15,9 6,90E-06 4,52E-07 0,63 3,67 0,17 0,09 0,19 0,44 
29,9 6,91E-06 4,53E-07 0,63 3,67 0,17 0,09 0,19 0,44 
39,9 7,08E-06 4,65E-07 0,64 3,65 0,18 0,09 0,20 0,44 
47,6 7,30E-06 4,80E-07 0,66 3,64 0,18 0,09 0,20 0,45 
55,3 7,59E-06 5,02E-07 0,67 3,63 0,19 0,09 0,20 0,45 
61,2 7,88E-06 5,22E-07 0,69 3,61 0,19 0,09 0,20 0,46 
67,0 8,21E-06 5,46E-07 0,71 3,59 0,20 0,10 0,21 0,47 
72,9 8,60E-06 5,75E-07 0,73 3,57 0,21 0,10 0,21 0,47 
83,5 9,44E-06 6,37E-07 0,78 3,53 0,22 0,11 0,22 0,49 
94,0 1,05E-05 7,16E-07 0,84 3,49 0,24 0,11 0,22 0,51 
104,5 1,18E-05 8,15E-07 0,91 3,44 0,26 0,12 0,23 0,53 
115,1 1,34E-05 9,38E-07 0,99 3,39 0,29 0,13 0,25 0,55 
130,7 1,65E-05 1,18E-06 1,13 3,31 0,34 0,16 0,26 0,59 
146,3 2,06E-05 1,50E-06 1,31 3,22 0,41 0,18 0,29 0,63 
161,9 2,60E-05 1,94E-06 1,53 3,14 0,49 0,21 0,31 0,69 
177,6 3,31E-05 2,52E-06 1,79 3,05 0,59 0,25 0,34 0,74 
193,2 4,24E-05 3,31E-06 2,12 2,96 0,71 0,30 0,37 0,81 
209,1 5,48E-05 4,38E-06 2,51 2,87 0,87 0,35 0,40 0,88 
225,0 7,08E-05 5,80E-06 2,97 2,79 1,07 0,42 0,44 0,96 
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Tabela G.12 (continuação) – Valores das constantes cinéticas calculadas (dm3.mol-1.s-1), para a 
1ª etapa correspondentes às Figuras 5.9 a 5.12. 
t (s) ki1 ki2=kp k'1 Ke1 k'2 k'3 Ke2 k'4 
240,9 9,13E-05 7,68E-06 3,52 2,71 1,30 0,50 0,48 1,04 
256,8 1,18E-04 1,01E-05 4,16 2,63 1,58 0,60 0,53 1,13 
272,7 1,51E-04 1,33E-05 4,91 2,55 1,92 0,71 0,58 1,23 
285,8 1,84E-04 1,66E-05 5,61 2,49 2,25 0,82 0,62 1,32 
299,0 2,24E-04 2,05E-05 6,39 2,44 2,62 0,94 0,67 1,40 
312,1 2,71E-04 2,53E-05 7,25 2,38 3,05 1,07 0,71 1,50 
325,2 3,27E-04 3,11E-05 8,21 2,33 3,52 1,21 0,76 1,59 
337,9 3,89E-04 3,76E-05 9,22 2,28 4,04 1,37 0,81 1,69 
350,6 4,61E-04 4,53E-05 10,32 2,24 4,61 1,54 0,86 1,79 
363,3 5,44E-04 5,43E-05 11,51 2,20 5,24 1,72 0,91 1,89 
376,0 6,37E-04 6,46E-05 12,78 2,15 5,93 1,92 0,96 1,99 
388,8 7,42E-04 7,63E-05 14,15 2,12 6,68 2,13 1,02 2,09 
405,1 8,94E-04 9,37E-05 16,02 2,07 7,74 2,42 1,09 2,23 
421,4 1,07E-03 1,14E-04 18,02 2,03 8,89 2,74 1,16 2,36 
437,7 1,26E-03 1,37E-04 20,14 1,99 10,13 3,07 1,23 2,50 
454,0 1,48E-03 1,63E-04 22,37 1,95 11,46 3,43 1,30 2,63 
470,4 1,72E-03 1,92E-04 24,70 1,92 12,88 3,80 1,37 2,77 
491,7 2,06E-03 2,34E-04 27,85 1,88 14,83 4,30 1,46 2,94 
513,0 2,43E-03 2,80E-04 31,09 1,84 16,89 4,82 1,55 3,11 
534,3 2,83E-03 3,31E-04 34,39 1,81 19,01 5,35 1,64 3,27 
555,6 3,25E-03 3,85E-04 37,71 1,78 21,19 5,89 1,72 3,42 
577,0 3,68E-03 4,43E-04 41,00 1,75 23,39 6,42 1,80 3,57 
599,1 4,15E-03 5,04E-04 44,38 1,73 25,67 6,97 1,88 3,72 
621,2 4,62E-03 5,68E-04 47,67 1,71 27,92 7,50 1,95 3,85 
643,3 5,10E-03 6,32E-04 50,88 1,69 30,15 8,03 2,02 3,98 
665,4 5,58E-03 6,97E-04 54,00 1,67 32,33 8,54 2,08 4,10 
687,6 6,05E-03 7,63E-04 57,02 1,65 34,47 9,03 2,14 4,21 
709,7 6,53E-03 8,29E-04 59,97 1,64 36,58 9,52 2,20 4,32 
734,9 7,08E-03 9,06E-04 63,26 1,62 38,95 10,06 2,27 4,44 
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Tabela G.12 (continuação) – Valores das constantes cinéticas calculadas (dm3.mol-1.s-1), para a 
1ª etapa correspondentes às Figuras 5.9 a 5.12. 
t (s) ki1 ki2=kp k'1 Ke1 k'2 k'3 Ke2 k'4 
760,1 7,63E-03 9,84E-04 66,53 1,61 41,34 10,60 2,33 4,55 
780,8 8,11E-03 1,05E-03 69,25 1,60 43,33 11,05 2,38 4,64 
801,4 8,61E-03 1,12E-03 72,04 1,59 45,39 11,51 2,43 4,74 
822,1 9,13E-03 1,20E-03 74,94 1,58 47,55 11,99 2,48 4,83 
842,8 9,70E-03 1,28E-03 78,02 1,56 49,86 12,50 2,54 4,93 
863,5 1,03E-02 1,37E-03 81,33 1,55 52,36 13,05 2,59 5,04 
884,8 1,11E-02 1,48E-03 85,06 1,54 55,19 13,67 2,65 5,15 
906,2 1,19E-02 1,60E-03 89,18 1,53 58,35 14,36 2,72 5,27 
927,5 1,28E-02 1,74E-03 93,79 1,51 61,92 15,13 2,80 5,41 
944,3 1,36E-02 1,86E-03 97,82 1,50 65,06 15,80 2,86 5,52 
961,0 1,46E-02 2,00E-03 102,26 1,49 68,56 16,55 2,93 5,65 
977,8 1,57E-02 2,16E-03 107,19 1,48 72,46 17,37 3,00 5,78 
994,5 1,69E-02 2,35E-03 112,66 1,47 76,83 18,29 3,08 5,93 
1011,3 1,83E-02 2,56E-03 118,75 1,45 81,74 19,32 3,17 6,09 
1031,0 2,02E-02 2,86E-03 126,82 1,44 88,31 20,68 3,29 6,29 
1050,8 2,24E-02 3,21E-03 136,06 1,42 95,93 22,24 3,41 6,52 
1070,5 2,51E-02 3,63E-03 146,55 1,40 104,70 24,02 3,55 6,77 
1090,2 2,82E-02 4,13E-03 158,54 1,38 114,85 26,06 3,70 7,04 
1110,0 3,20E-02 4,74E-03 172,33 1,36 126,70 28,42 3,87 7,34 
1129,7 3,65E-02 5,47E-03 188,04 1,34 140,40 31,11 4,06 7,67 
1155,0 4,36E-02 6,65E-03 211,60 1,31 161,32 35,15 4,32 8,14 
1180,3 5,26E-02 8,17E-03 239,65 1,28 186,77 39,99 4,62 8,66 
1200,6 6,15E-02 9,70E-03 265,96 1,26 211,12 44,55 4,88 9,13 
1220,9 7,23E-02 1,16E-02 296,18 1,24 239,64 49,81 5,17 9,63 
1241,2 8,55E-02 1,39E-02 330,88 1,21 273,01 55,86 5,49 10,18 
1261,6 1,01E-01 1,68E-02 370,87 1,19 312,24 62,87 5,83 10,78 
1281,9 1,21E-01 2,03E-02 416,42 1,16 357,85 70,89 6,20 11,43 
1291,0 1,31E-01 2,22E-02 438,90 1,15 380,69 74,86 6,38 11,73 
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Tabela G.13 – Resultados calculados da quantidade de poliol correspondente à Figura 5.35 
Tempo (s) Poliol total  (mol.dm-3) Poliol total  (nº moles) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 
0,5 6,272E-06 1,756E-07 
1,1 1,253E-05 3,508E-07 
1,6 1,877E-05 5,256E-07 
2,9 3,314E-05 9,278E-07 
4,1 4,743E-05 1,328E-06 
5,4 6,166E-05 1,727E-06 
6,6 7,583E-05 2,123E-06 
9,7 1,105E-04 3,094E-06 
12,8 1,450E-04 4,059E-06 
15,9 1,792E-04 5,018E-06 
29,9 3,354E-04 9,392E-06 
39,9 4,488E-04 1,257E-05 
47,6 5,389E-04 1,509E-05 
55,3 6,327E-04 1,772E-05 
61,2 7,072E-04 1,980E-05 
67,0 7,850E-04 2,198E-05 
72,9 8,666E-04 2,426E-05 
83,5 1,023E-03 2,865E-05 
94,0 1,197E-03 3,351E-05 
104,5 1,393E-03 3,899E-05 
115,1 1,616E-03 4,525E-05 
130,7 2,012E-03 5,634E-05 
146,3 2,512E-03 7,034E-05 
161,9 3,155E-03 8,835E-05 
177,6 3,998E-03 1,119E-04 
193,2 5,116E-03 1,433E-04 
209,1 6,652E-03 1,863E-04 
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Tabela G.13 (continuação) – Resultados calculados da quantidade de poliol correspondente à 
Figura 5.35 
Tempo (s) Poliol total  (mol.dm-3) Poliol total  (nº moles) 
225,0 8,749E-03 2,450E-04 
240,9 1,163E-02 3,255E-04 
256,8 1,556E-02 4,357E-04 
272,7 2,086E-02 5,840E-04 
285,8 2,644E-02 7,403E-04 
299,0 3,322E-02 9,302E-04 
312,1 4,124E-02 1,155E-03 
325,2 5,053E-02 1,415E-03 
337,9 6,083E-02 1,703E-03 
350,6 7,250E-02 2,030E-03 
363,3 8,566E-02 2,398E-03 
376,0 1,004E-01 2,811E-03 
388,8 1,168E-01 3,270E-03 
405,1 1,403E-01 3,929E-03 
421,4 1,668E-01 4,670E-03 
437,7 1,961E-01 5,491E-03 
454,0 2,283E-01 6,392E-03 
470,4 2,632E-01 7,370E-03 
491,7 3,127E-01 8,756E-03 
513,0 3,661E-01 1,025E-02 
534,3 4,230E-01 1,184E-02 
555,6 4,827E-01 1,352E-02 
577,0 5,447E-01 1,525E-02 
599,1 6,110E-01 1,711E-02 
621,2 6,787E-01 1,900E-02 
643,3 7,475E-01 2,093E-02 
665,4 8,171E-01 2,288E-02 
687,6 8,872E-01 2,484E-02 
709,7 9,576E-01 2,681E-02 
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Tabela G.13 (continuação) – Resultados calculados da quantidade de poliol correspondente à 
Figura 5.35 
Tempo (s) Poliol total  (mol.dm-3) Poliol total  (nº moles) 
734,9 1,038E+00 2,907E-02 
760,1 1,119E+00 3,132E-02 
780,8 1,185E+00 3,317E-02 
801,4 1,251E+00 3,502E-02 
822,1 1,317E+00 3,687E-02 
842,8 1,383E+00 3,871E-02 
863,5 1,448E+00 4,055E-02 
884,8 1,516E+00 4,245E-02 
906,2 1,584E+00 4,434E-02 
927,5 1,651E+00 4,622E-02 
944,3 1,704E+00 4,770E-02 
961,0 1,756E+00 4,917E-02 
977,8 1,808E+00 5,063E-02 
994,5 1,860E+00 5,208E-02 
1011,3 1,911E+00 5,351E-02 
1031,0 1,970E+00 5,517E-02 
1050,8 2,028E+00 5,678E-02 
1070,5 2,083E+00 5,833E-02 
1090,2 2,136E+00 5,982E-02 
1110,0 2,186E+00 6,120E-02 
1129,7 2,231E+00 6,248E-02 
1155,0 2,283E+00 6,393E-02 
1180,3 2,326E+00 6,513E-02 
1200,6 2,354E+00 6,592E-02 
1220,9 2,377E+00 6,655E-02 
1241,2 2,394E+00 6,703E-02 
1261,6 2,406E+00 6,736E-02 
1281,9 2,413E+00 6,756E-02 
1291,0 2,415E+00 6,761E-02 
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Tabela G.13 (continuação) – Resultados calculados da quantidade de poliol correspondente à 
Figura 5.35 
Tempo (s) Poliol total  (mol.dm-3) Poliol total  (nº moles) 
1331,0 2,415E+00 6,761E-02 
1381,0 2,415E+00 6,761E-02 
1438,0 2,415E+00 6,761E-02 
1463,0 2,415E+00 6,762E-02 
1508,0 2,415E+00 6,762E-02 
1545,0 2,415E+00 6,762E-02 
1582,0 2,415E+00 6,763E-02 
1605,0 2,415E+00 6,763E-02 
1647,0 2,416E+00 6,764E-02 
1690,0 2,416E+00 6,765E-02 
1719,0 2,416E+00 6,766E-02 
1748,0 2,417E+00 6,767E-02 
1773,0 2,417E+00 6,767E-02 
1795,0 2,417E+00 6,768E-02 
1845,0 2,417E+00 6,769E-02 
1859,0 2,417E+00 6,769E-02 
1937,0 2,418E+00 6,770E-02 
1967,0 2,418E+00 6,770E-02 
2013,0 2,418E+00 6,770E-02 
2105,0 2,418E+00 6,771E-02 
2168,0 2,418E+00 6,771E-02 
2304,0 2,418E+00 6,771E-02 
2465,0 2,418E+00 6,772E-02 
2603,0 2,419E+00 6,772E-02 
3057,0 2,419E+00 6,773E-02 
3475,0 2,419E+00 6,773E-02 
3742,0 2,419E+00 6,773E-02 
3917,0 2,419E+00 6,773E-02 
4423,0 2,419E+00 6,774E-02 
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G.2 Resultados das simulações obtidas com parâmetros optimizados com manta de 
aquecimento – Validação com dados experimentais obtidos com bandas de aquecimento 
à temperatura nominal de 200ºC 
 
 
Tabela G.14 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 5.18 e 5.21 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
0,0 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,795E-01 
1,7 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,793E-01 
3,4 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,791E-01 
5,2 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,789E-01 
9,1 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,784E-01 
13,1 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,779E-01 
17,0 3,709E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,773E-01 
20,9 3,709E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,119E-01 2,768E-01 
27,2 3,707E-01 1,468E+00 1,281E-01 5,118E-01 2,759E-01 
33,5 3,705E-01 1,468E+00 1,282E-01 5,116E-01 2,749E-01 
39,8 3,701E-01 1,469E+00 1,285E-01 5,113E-01 2,739E-01 
46,1 3,694E-01 1,469E+00 1,290E-01 5,107E-01 2,729E-01 
52,4 3,683E-01 1,470E+00 1,298E-01 5,098E-01 2,718E-01 
61,9 3,656E-01 1,472E+00 1,320E-01 5,075E-01 2,701E-01 
71,3 3,608E-01 1,476E+00 1,359E-01 5,033E-01 2,685E-01 
80,8 3,532E-01 1,482E+00 1,423E-01 4,965E-01 2,668E-01 
90,3 3,417E-01 1,492E+00 1,520E-01 4,863E-01 2,650E-01 
99,7 3,261E-01 1,505E+00 1,651E-01 4,724E-01 2,632E-01 
109,2 3,075E-01 1,521E+00 1,802E-01 4,562E-01 2,615E-01 
118,6 2,892E-01 1,535E+00 1,937E-01 4,412E-01 2,596E-01 
126,3 2,779E-01 1,541E+00 1,999E-01 4,335E-01 2,581E-01 
134,1 2,722E-01 1,541E+00 1,995E-01 4,321E-01 2,565E-01 
141,8 2,715E-01 1,536E+00 1,932E-01 4,364E-01 2,550E-01 
149,5 2,729E-01 1,526E+00 1,840E-01 4,437E-01 2,534E-01 
156,3 2,739E-01 1,518E+00 1,756E-01 4,502E-01 2,519E-01 
163,0 2,740E-01 1,510E+00 1,675E-01 4,563E-01 2,504E-01 
169,8 2,731E-01 1,502E+00 1,598E-01 4,619E-01 2,489E-01 
176,5 2,715E-01 1,493E+00 1,522E-01 4,673E-01 2,474E-01 
183,3 2,692E-01 1,485E+00 1,448E-01 4,724E-01 2,458E-01 
192,9 2,646E-01 1,473E+00 1,345E-01 4,791E-01 2,435E-01 
202,5 2,585E-01 1,460E+00 1,244E-01 4,854E-01 2,411E-01 
212,1 2,512E-01 1,446E+00 1,146E-01 4,912E-01 2,385E-01 
221,7 2,426E-01 1,431E+00 1,049E-01 4,966E-01 2,358E-01 
231,3 2,328E-01 1,415E+00 9,554E-02 5,015E-01 2,329E-01 
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Tabela G.14 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 
5.18 e 5.21  
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
242,4 2,202E-01 1,395E+00 8,509E-02 5,065E-01 2,294E-01 
253,4 2,062E-01 1,373E+00 7,500E-02 5,109E-01 2,256E-01 
264,4 1,910E-01 1,347E+00 6,537E-02 5,144E-01 2,215E-01 
275,4 1,747E-01 1,318E+00 5,630E-02 5,171E-01 2,171E-01 
286,4 1,576E-01 1,284E+00 4,778E-02 5,187E-01 2,122E-01 
297,4 1,399E-01 1,245E+00 3,994E-02 5,190E-01 2,069E-01 
306,1 1,257E-01 1,209E+00 3,429E-02 5,183E-01 2,023E-01 
314,7 1,116E-01 1,169E+00 2,911E-02 5,166E-01 1,974E-01 
323,4 9,762E-02 1,124E+00 2,441E-02 5,137E-01 1,921E-01 
332,1 8,404E-02 1,072E+00 2,021E-02 5,093E-01 1,864E-01 
340,7 7,104E-02 1,014E+00 1,652E-02 5,034E-01 1,801E-01 
349,4 5,883E-02 9,488E-01 1,328E-02 4,955E-01 1,733E-01 
358,1 4,759E-02 8,758E-01 1,050E-02 4,852E-01 1,659E-01 
365,2 3,922E-02 8,106E-01 8,564E-03 4,747E-01 1,594E-01 
372,2 3,167E-02 7,406E-01 6,887E-03 4,620E-01 1,524E-01 
378,1 2,611E-02 6,797E-01 5,688E-03 4,496E-01 1,463E-01 
383,9 2,116E-02 6,165E-01 4,650E-03 4,351E-01 1,398E-01 
389,7 1,683E-02 5,519E-01 3,755E-03 4,183E-01 1,329E-01 
395,5 1,311E-02 4,869E-01 2,987E-03 3,990E-01 1,257E-01 
401,4 9,989E-03 4,227E-01 2,340E-03 3,771E-01 1,180E-01 
407,2 7,437E-03 3,608E-01 1,801E-03 3,524E-01 1,100E-01 
413,0 5,408E-03 3,027E-01 1,359E-03 3,253E-01 1,016E-01 
418,8 3,842E-03 2,497E-01 1,006E-03 2,961E-01 9,294E-02 
424,7 2,675E-03 2,030E-01 7,301E-04 2,657E-01 8,394E-02 
430,5 1,832E-03 1,630E-01 5,206E-04 2,352E-01 7,471E-02 
436,7 1,211E-03 1,278E-01 3,576E-04 2,038E-01 6,467E-02 
443,0 8,012E-04 9,985E-02 2,446E-04 1,750E-01 5,457E-02 
446,0 6,575E-04 8,868E-02 2,035E-04 1,623E-01 4,967E-02 
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Tabela G.15 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.22  
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
1,7 4,707E-06 7,043E-12 1,059E-17 1,566E-23 2,287E-29 
3,4 9,216E-06 2,297E-11 4,646E-17 8,526E-23 1,475E-28 
5,2 1,371E-05 4,862E-11 1,336E-16 3,112E-22 6,522E-28 
9,1 2,457E-05 1,508E-10 7,323E-16 3,191E-21 1,255E-26 
13,1 3,688E-05 3,405E-10 2,460E-15 1,562E-20 8,715E-26 
17,0 5,144E-05 6,658E-10 6,688E-15 5,820E-20 4,413E-25 
20,9 6,890E-05 1,197E-09 1,608E-14 1,852E-19 1,854E-24 
27,2 1,039E-04 2,749E-09 5,613E-14 9,809E-19 1,540E-23 
33,5 1,496E-04 5,746E-09 1,687E-13 4,214E-18 9,404E-23 
39,8 2,087E-04 1,127E-08 4,594E-13 1,587E-17 4,852E-22 
46,1 2,843E-04 2,105E-08 1,162E-12 5,427E-17 2,220E-21 
52,4 3,805E-04 3,782E-08 2,760E-12 1,717E-16 9,216E-21 
61,9 5,722E-04 8,655E-08 9,689E-12 9,094E-16 7,547E-20 
71,3 8,405E-04 1,868E-07 3,050E-11 4,123E-15 4,928E-19 
80,8 1,217E-03 3,856E-07 8,899E-11 1,687E-14 2,799E-18 
90,3 1,749E-03 7,750E-07 2,483E-10 6,478E-14 1,468E-17 
99,7 2,510E-03 1,529E-06 6,692E-10 2,367E-13 7,232E-17 
109,2 3,599E-03 2,978E-06 1,758E-09 8,339E-13 3,398E-16 
118,6 5,105E-03 5,682E-06 4,481E-09 2,821E-12 1,514E-15 
126,3 6,658E-03 9,381E-06 9,262E-09 7,220E-12 4,752E-15 
134,1 8,429E-03 1,492E-05 1,831E-08 1,759E-11 1,416E-14 
141,8 1,033E-02 2,276E-05 3,441E-08 4,042E-11 3,954E-14 
149,5 1,232E-02 3,341E-05 6,160E-08 8,762E-11 1,032E-13 
156,3 1,417E-02 4,564E-05 9,931E-08 1,659E-10 2,284E-13 
163,0 1,614E-02 6,123E-05 1,562E-07 3,048E-10 4,883E-13 
169,8 1,822E-02 8,078E-05 2,400E-07 5,434E-10 1,007E-12 
176,5 2,041E-02 1,052E-04 3,615E-07 9,447E-10 2,015E-12 
183,3 2,272E-02 1,352E-04 5,349E-07 1,605E-09 3,919E-12 
192,9 2,621E-02 1,896E-04 9,108E-07 3,316E-09 9,847E-12 
202,5 2,992E-02 2,609E-04 1,507E-06 6,588E-09 2,349E-11 
212,1 3,385E-02 3,530E-04 2,431E-06 1,265E-08 5,364E-11 
221,7 3,799E-02 4,706E-04 3,839E-06 2,363E-08 1,182E-10 
231,3 4,232E-02 6,192E-04 5,950E-06 4,305E-08 2,528E-10 
242,4 4,753E-02 8,366E-04 9,649E-06 8,375E-08 5,900E-10 
253,4 5,298E-02 1,116E-03 1,538E-05 1,592E-07 1,337E-09 
264,4 5,869E-02 1,474E-03 2,414E-05 2,969E-07 2,958E-09 
275,4 6,468E-02 1,929E-03 3,744E-05 5,450E-07 6,420E-09 
286,4 7,099E-02 2,508E-03 5,757E-05 9,897E-07 1,376E-08 
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Tabela G.15 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.22  
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
297,4 7,769E-02 3,244E-03 8,793E-05 1,783E-06 2,919E-08 
306,1 8,330E-02 3,963E-03 1,222E-04 2,812E-06 5,213E-08 
314,7 8,931E-02 4,836E-03 1,696E-04 4,433E-06 9,316E-08 
323,4 9,580E-02 5,905E-03 2,356E-04 6,998E-06 1,669E-07 
332,1 1,029E-01 7,219E-03 3,278E-04 1,107E-05 3,001E-07 
340,7 1,108E-01 8,850E-03 4,575E-04 1,759E-05 5,422E-07 
349,4 1,197E-01 1,090E-02 6,420E-04 2,813E-05 9,878E-07 
358,1 1,299E-01 1,349E-02 9,072E-04 4,536E-05 1,817E-06 
365,2 1,393E-01 1,614E-02 1,210E-03 6,740E-05 3,005E-06 
372,2 1,500E-01 1,943E-02 1,626E-03 1,010E-04 5,022E-06 
378,1 1,598E-01 2,273E-02 2,085E-03 1,419E-04 7,720E-06 
383,9 1,707E-01 2,670E-02 2,689E-03 2,007E-04 1,197E-05 
389,7 1,827E-01 3,150E-02 3,487E-03 2,859E-04 1,871E-05 
395,5 1,957E-01 3,730E-02 4,547E-03 4,101E-04 2,949E-05 
401,4 2,097E-01 4,428E-02 5,952E-03 5,912E-04 4,681E-05 
407,2 2,244E-01 5,262E-02 7,810E-03 8,553E-04 7,459E-05 
413,0 2,393E-01 6,243E-02 1,024E-02 1,237E-03 1,189E-04 
418,8 2,537E-01 7,374E-02 1,338E-02 1,783E-03 1,888E-04 
424,7 2,668E-01 8,643E-02 1,734E-02 2,548E-03 2,972E-04 
430,5 2,777E-01 1,001E-01 2,217E-02 3,585E-03 4,595E-04 
436,7 2,862E-01 1,154E-01 2,828E-02 5,044E-03 7,120E-04 
443,0 2,911E-01 1,303E-01 3,516E-02 6,878E-03 1,063E-03 
446,0 2,921E-01 1,372E-01 3,870E-02 7,901E-03 1,273E-03 
 
 
Tabela G.16 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.22  
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
1,7 3,306E-35 4,738E-41 6,744E-47 9,541E-53 1,343E-58 
3,4 2,454E-34 3,964E-40 6,264E-46 9,728E-52 1,489E-57 
5,2 1,272E-33 2,354E-39 4,187E-45 7,219E-51 1,214E-56 
9,1 4,435E-32 1,425E-37 4,236E-43 1,183E-48 3,146E-54 
13,1 4,335E-31 1,949E-36 8,005E-42 3,034E-47 1,072E-52 
17,0 2,978E-30 1,803E-35 9,884E-41 4,951E-46 2,285E-51 
20,9 1,652E-29 1,317E-34 9,481E-40 6,199E-45 3,704E-50 
27,2 2,237E-28 3,055E-33 3,966E-38 4,932E-43 5,912E-48 
33,5 1,911E-27 3,583E-32 6,259E-37 1,028E-41 1,600E-46 
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Tabela G.16 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.22  
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
39,8 1,335E-26 3,350E-31 7,726E-36 1,652E-40 3,298E-45 
46,1 8,125E-26 2,693E-30 8,144E-35 2,262E-39 5,807E-44 
52,4 4,420E-25 1,912E-29 7,509E-34 2,697E-38 8,901E-43 
61,9 5,759E-24 4,119E-28 2,796E-32 1,815E-36 1,134E-40 
71,3 5,392E-23 5,515E-27 5,342E-31 4,948E-35 4,414E-39 
80,8 4,195E-22 5,782E-26 7,417E-30 8,941E-34 1,021E-37 
90,3 3,004E-21 5,682E-25 1,010E-28 1,707E-32 2,766E-36 
99,7 1,988E-20 5,042E-24 1,201E-27 2,718E-31 5,900E-35 
109,2 1,240E-19 4,160E-23 1,308E-26 3,898E-30 1,113E-33 
118,6 7,211E-19 3,125E-22 1,254E-25 4,712E-29 1,677E-32 
126,3 2,753E-18 1,444E-21 6,995E-25 3,173E-28 1,363E-31 
134,1 9,987E-18 6,356E-21 3,728E-24 2,048E-27 1,067E-30 
141,8 3,369E-17 2,578E-20 1,811E-23 1,188E-26 7,366E-30 
149,5 1,053E-16 9,596E-20 7,993E-23 6,185E-26 4,504E-29 
156,3 2,712E-16 2,867E-19 2,759E-22 2,460E-25 2,059E-28 
163,0 6,725E-16 8,216E-19 9,113E-22 9,338E-25 8,965E-28 
169,8 1,599E-15 2,247E-18 2,857E-21 3,348E-24 3,669E-27 
176,5 3,672E-15 5,902E-18 8,566E-21 1,143E-23 1,422E-26 
183,3 8,156E-15 1,493E-17 2,463E-20 3,723E-23 5,239E-26 
192,9 2,499E-14 5,605E-17 1,138E-19 2,131E-22 3,742E-25 
202,5 7,160E-14 1,929E-16 4,709E-19 1,061E-21 2,245E-24 
212,1 1,942E-13 6,206E-16 1,795E-18 4,787E-21 1,197E-23 
221,7 5,044E-13 1,897E-15 6,447E-18 2,017E-20 5,914E-23 
231,3 1,264E-12 5,560E-15 2,206E-17 8,047E-20 2,745E-22 
242,4 3,540E-12 1,872E-14 8,935E-17 3,927E-19 1,618E-21 
253,4 9,555E-12 6,013E-14 3,415E-16 1,782E-18 8,705E-21 
264,4 2,506E-11 1,868E-13 1,256E-15 7,751E-18 4,484E-20 
275,4 6,425E-11 5,651E-13 4,476E-15 3,252E-17 2,212E-19 
286,4 1,623E-10 1,681E-12 1,567E-14 1,339E-16 1,073E-18 
297,4 4,054E-10 4,940E-12 5,415E-14 5,440E-16 5,127E-18 
306,1 8,171E-10 1,120E-11 1,376E-13 1,542E-15 1,617E-17 
314,7 1,652E-09 2,554E-11 3,531E-13 4,444E-15 5,226E-17 
323,4 3,354E-09 5,867E-11 9,158E-13 1,299E-14 1,721E-16 
332,1 6,842E-09 1,357E-10 2,398E-12 3,849E-14 5,770E-16 
340,7 1,405E-08 3,165E-10 6,349E-12 1,155E-13 1,965E-15 
349,4 2,915E-08 7,472E-10 1,705E-11 3,527E-13 6,837E-15 
358,1 6,118E-08 1,789E-09 4,653E-11 1,098E-12 2,433E-14 
365,2 1,124E-07 3,646E-09 1,051E-10 2,739E-12 6,706E-14 
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Tabela G.16 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.22  
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
372,2 2,093E-07 7,553E-09 2,419E-10 7,000E-12 1,905E-13 
378,1 3,516E-07 1,385E-08 4,830E-10 1,520E-11 4,498E-13 
383,9 5,967E-07 2,571E-08 9,795E-10 3,363E-11 1,087E-12 
389,7 1,023E-06 4,830E-08 2,015E-09 7,566E-11 2,678E-12 
395,5 1,772E-06 9,187E-08 4,206E-09 1,732E-10 6,741E-12 
401,4 3,094E-06 1,764E-07 8,877E-09 4,017E-10 1,723E-11 
407,2 5,430E-06 3,407E-07 1,887E-08 9,392E-10 4,448E-11 
413,0 9,537E-06 6,588E-07 4,015E-08 2,198E-09 1,149E-10 
418,8 1,667E-05 1,267E-06 8,487E-08 5,104E-09 2,943E-10 
424,7 2,888E-05 2,416E-06 1,781E-07 1,178E-08 7,514E-10 
430,5 4,901E-05 4,498E-06 3,636E-07 2,637E-08 1,854E-09 
436,7 8,358E-05 8,434E-06 7,494E-07 5,973E-08 4,641E-09 
443,0 1,364E-04 1,504E-05 1,458E-06 1,268E-07 1,081E-08 
446,0 1,701E-04 1,952E-05 1,968E-06 1,777E-07 1,575E-08 
 
 
Tabela G.17 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.23  
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
1,7 8,997E-07 1,350E-12 2,008E-18 2,947E-24 4,278E-30 
3,4 2,764E-06 5,759E-12 1,075E-17 1,879E-23 3,149E-29 
5,2 5,514E-06 1,562E-11 3,728E-17 7,951E-23 1,571E-28 
9,1 1,473E-05 7,320E-11 3,188E-16 1,267E-21 4,582E-27 
13,1 2,865E-05 2,152E-10 1,381E-15 7,857E-21 3,998E-26 
17,0 4,813E-05 5,146E-10 4,587E-15 3,567E-20 2,460E-25 
20,9 7,446E-05 1,091E-09 1,306E-14 1,348E-19 1,229E-24 
27,2 1,350E-04 3,087E-09 5,686E-14 9,202E-19 1,362E-23 
33,5 2,259E-04 7,656E-09 2,053E-13 4,776E-18 1,001E-22 
39,8 3,579E-04 1,737E-08 6,561E-13 2,118E-17 6,071E-22 
46,1 5,443E-04 3,682E-08 1,912E-12 8,379E-17 3,222E-21 
52,4 8,005E-04 7,386E-08 5,184E-12 3,024E-16 1,535E-20 
61,9 1,360E-03 1,930E-07 2,057E-11 1,848E-15 1,483E-19 
71,3 2,200E-03 4,635E-07 7,240E-11 9,462E-15 1,099E-18 
80,8 3,423E-03 1,040E-06 2,316E-10 4,262E-14 6,879E-18 
90,3 5,157E-03 2,205E-06 6,847E-10 1,739E-13 3,856E-17 
99,7 7,568E-03 4,474E-06 1,906E-09 6,588E-13 1,975E-16 
109,2 1,085E-02 8,755E-06 5,053E-09 2,349E-12 9,415E-16 
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Tabela G.17 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.23  
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
118,6 1,524E-02 1,661E-05 1,285E-08 7,948E-12 4,203E-15 
126,3 1,979E-02 2,736E-05 2,655E-08 2,037E-11 1,323E-14 
134,1 2,535E-02 4,412E-05 5,330E-08 5,048E-11 4,014E-14 
141,8 3,194E-02 6,932E-05 1,033E-07 1,198E-10 1,159E-13 
149,5 3,955E-02 1,058E-04 1,927E-07 2,710E-10 3,159E-13 
156,3 4,697E-02 1,495E-04 3,216E-07 5,317E-10 7,250E-13 
163,0 5,513E-02 2,069E-04 5,225E-07 1,010E-09 1,603E-12 
169,8 6,408E-02 2,815E-04 8,285E-07 1,860E-09 3,419E-12 
176,5 7,383E-02 3,770E-04 1,285E-06 3,331E-09 7,052E-12 
183,3 8,444E-02 4,981E-04 1,956E-06 5,823E-09 1,412E-11 
192,9 1,011E-01 7,262E-04 3,463E-06 1,253E-08 3,696E-11 
202,5 1,197E-01 1,037E-03 5,949E-06 2,586E-08 9,167E-11 
212,1 1,403E-01 1,454E-03 9,953E-06 5,153E-08 2,173E-10 
221,7 1,630E-01 2,008E-03 1,629E-05 9,974E-08 4,966E-10 
231,3 1,880E-01 2,736E-03 2,616E-05 1,884E-07 1,101E-09 
242,4 2,196E-01 3,848E-03 4,418E-05 3,818E-07 2,679E-09 
253,4 2,547E-01 5,342E-03 7,327E-05 7,556E-07 6,321E-09 
264,4 2,935E-01 7,339E-03 1,197E-04 1,467E-06 1,456E-08 
275,4 3,364E-01 9,992E-03 1,933E-04 2,803E-06 3,290E-08 
286,4 3,837E-01 1,350E-02 3,088E-04 5,291E-06 7,329E-08 
297,4 4,358E-01 1,813E-02 4,896E-04 9,892E-06 1,615E-07 
306,1 4,805E-01 2,278E-02 6,997E-04 1,605E-05 2,966E-07 
314,7 5,287E-01 2,853E-02 9,971E-04 2,597E-05 5,441E-07 
323,4 5,806E-01 3,566E-02 1,418E-03 4,197E-05 9,978E-07 
332,1 6,361E-01 4,447E-02 2,012E-03 6,775E-05 1,830E-06 
340,7 6,955E-01 5,537E-02 2,853E-03 1,093E-04 3,359E-06 
349,4 7,584E-01 6,880E-02 4,040E-03 1,764E-04 6,175E-06 
358,1 8,243E-01 8,534E-02 5,718E-03 2,849E-04 1,138E-05 
365,2 8,796E-01 1,016E-01 7,588E-03 4,212E-04 1,872E-05 
372,2 9,353E-01 1,207E-01 1,007E-02 6,234E-04 3,088E-05 
378,1 9,807E-01 1,390E-01 1,270E-02 8,613E-04 4,669E-05 
383,9 1,024E+00 1,596E-01 1,601E-02 1,191E-03 7,075E-05 
389,7 1,065E+00 1,830E-01 2,018E-02 1,648E-03 1,075E-04 
395,5 1,102E+00 2,091E-01 2,539E-02 2,281E-03 1,634E-04 
401,4 1,133E+00 2,381E-01 3,187E-02 3,152E-03 2,485E-04 
407,2 1,156E+00 2,698E-01 3,987E-02 4,347E-03 3,775E-04 
413,0 1,171E+00 3,039E-01 4,962E-02 5,968E-03 5,711E-04 
418,8 1,175E+00 3,397E-01 6,134E-02 8,136E-03 8,580E-04 
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Tabela G.17 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.23  
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
424,7 1,169E+00 3,765E-01 7,512E-02 1,098E-02 1,274E-03 
430,5 1,154E+00 4,132E-01 9,095E-02 1,462E-02 1,864E-03 
436,7 1,127E+00 4,509E-01 1,098E-01 1,947E-02 2,733E-03 
443,0 1,093E+00 4,857E-01 1,302E-01 2,530E-02 3,886E-03 
446,0 1,075E+00 5,011E-01 1,404E-01 2,847E-02 4,558E-03 
 
Tabela G.18 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.23  
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
1,7 6,152E-36 8,780E-42 1,245E-47 1,756E-53 2,464E-59 
3,4 5,115E-35 8,117E-41 1,265E-46 1,942E-52 2,944E-58 
5,2 2,935E-34 5,261E-40 9,128E-46 1,543E-51 2,552E-57 
9,1 1,513E-32 4,615E-38 1,319E-43 3,573E-49 9,276E-55 
13,1 1,840E-31 7,735E-37 3,001E-42 1,084E-47 3,683E-53 
17,0 1,523E-30 8,540E-36 4,377E-41 2,066E-46 9,059E-52 
20,9 1,002E-29 7,371E-35 4,925E-40 3,009E-45 1,692E-50 
27,2 1,889E-28 2,485E-33 3,130E-38 3,799E-43 4,467E-48 
33,5 1,926E-27 3,443E-32 5,774E-37 9,160E-42 1,384E-46 
39,8 1,574E-26 3,738E-31 8,205E-36 1,678E-40 3,222E-45 
46,1 1,110E-25 3,472E-30 9,933E-35 2,621E-39 6,419E-44 
52,4 6,939E-25 2,828E-29 1,049E-33 3,565E-38 1,116E-42 
61,9 1,100E-23 7,674E-28 5,097E-32 3,248E-36 1,998E-40 
71,3 1,175E-22 1,177E-26 1,120E-30 1,022E-34 8,998E-39 
80,8 1,004E-21 1,351E-25 1,695E-29 2,002E-33 2,246E-37 
90,3 7,743E-21 1,441E-24 2,527E-28 4,221E-32 6,775E-36 
99,7 5,343E-20 1,338E-23 3,151E-27 7,067E-31 1,523E-34 
109,2 3,388E-19 1,124E-22 3,502E-26 1,037E-29 2,943E-33 
118,6 1,977E-18 8,482E-22 3,374E-25 1,260E-28 4,460E-32 
126,3 7,571E-18 3,930E-21 1,886E-24 8,487E-28 3,622E-31 
134,1 2,800E-17 1,765E-20 1,026E-23 5,597E-27 2,896E-30 
141,8 9,773E-17 7,412E-20 5,166E-23 3,364E-26 2,073E-29 
149,5 3,193E-16 2,886E-19 2,386E-22 1,833E-25 1,326E-28 
156,3 8,535E-16 8,950E-19 8,553E-22 7,575E-25 6,304E-28 
163,0 2,190E-15 2,655E-18 2,925E-21 2,979E-24 2,845E-27 
169,8 5,389E-15 7,517E-18 9,500E-21 1,107E-23 1,207E-26 
176,5 1,276E-14 2,037E-17 2,939E-20 3,899E-23 4,828E-26 
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Tabela G.18 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.23  
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
183,3 2,919E-14 5,313E-17 8,711E-20 1,310E-22 1,834E-25 
192,9 9,327E-14 2,080E-16 4,203E-19 7,835E-22 1,370E-24 
202,5 2,780E-13 7,454E-16 1,812E-18 4,068E-21 8,578E-24 
212,1 7,828E-13 2,491E-15 7,176E-18 1,906E-20 4,750E-23 
221,7 2,109E-12 7,901E-15 2,676E-17 8,344E-20 2,439E-22 
231,3 5,483E-12 2,403E-14 9,501E-17 3,454E-19 1,175E-21 
242,4 1,601E-11 8,434E-14 4,013E-16 1,758E-18 7,220E-21 
253,4 4,502E-11 2,823E-13 1,597E-15 8,303E-18 4,040E-20 
264,4 1,229E-10 9,133E-13 6,119E-15 3,767E-17 2,173E-19 
275,4 3,283E-10 2,878E-12 2,272E-14 1,645E-16 1,115E-18 
286,4 8,619E-10 8,900E-12 8,273E-14 7,052E-16 5,634E-18 
297,4 2,235E-09 2,716E-11 2,968E-13 2,974E-15 2,796E-17 
306,1 4,635E-09 6,334E-11 7,758E-13 8,674E-15 9,072E-17 
314,7 9,617E-09 1,483E-10 2,044E-12 2,566E-14 3,011E-16 
323,4 1,998E-08 3,486E-10 5,425E-12 7,676E-14 1,014E-15 
332,1 4,160E-08 8,226E-10 1,450E-11 2,320E-13 3,470E-15 
340,7 8,679E-08 1,949E-09 3,898E-11 7,072E-13 1,200E-14 
349,4 1,816E-07 4,642E-09 1,056E-10 2,180E-12 4,214E-14 
358,1 3,818E-07 1,113E-08 2,887E-10 6,792E-12 1,501E-13 
365,2 6,979E-07 2,257E-08 6,483E-10 1,686E-11 4,116E-13 
372,2 1,283E-06 4,615E-08 1,473E-09 4,252E-11 1,154E-12 
378,1 2,119E-06 8,318E-08 2,893E-09 9,077E-11 2,678E-12 
383,9 3,516E-06 1,509E-07 5,733E-09 1,962E-10 6,322E-12 
389,7 5,856E-06 2,755E-07 1,146E-08 4,288E-10 1,514E-11 
395,5 9,781E-06 5,052E-07 2,305E-08 9,459E-10 3,670E-11 
401,4 1,637E-05 9,293E-07 4,660E-08 2,101E-09 8,982E-11 
407,2 2,737E-05 1,711E-06 9,437E-08 4,680E-09 2,209E-10 
413,0 4,561E-05 3,139E-06 1,906E-07 1,040E-08 5,420E-10 
418,8 7,544E-05 5,713E-06 3,816E-07 2,289E-08 1,317E-09 
424,7 1,232E-04 1,026E-05 7,527E-07 4,959E-08 3,149E-09 
430,5 1,977E-04 1,805E-05 1,452E-06 1,048E-07 7,333E-09 
436,7 3,190E-04 3,201E-05 2,829E-06 2,244E-07 1,735E-08 
443,0 4,958E-04 5,433E-05 5,240E-06 4,531E-07 3,841E-08 
446,0 6,055E-04 6,905E-05 6,923E-06 6,217E-07 5,482E-08 
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Tabela G.19 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes às Figuras 5.19 e 5.21 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
pOP  
(atm) 
446 6,575E-04 8,868E-02 2,035E-04 1,623E-01 14,76 
485 6,019E-04 7,507E-02 1,633E-04 1,758E-01 15,18 
509 5,409E-04 6,762E-02 1,364E-04 1,830E-01 15,35 
541 4,277E-04 5,887E-02 9,859E-05 1,914E-01 15,41 
559 3,535E-04 5,459E-02 7,762E-05 1,954E-01 15,30 
573 2,937E-04 5,158E-02 6,218E-05 1,980E-01 15,14 
600 1,856E-04 4,648E-02 3,719E-05 2,022E-01 14,57 
626 1,050E-04 4,244E-02 2,012E-05 2,050E-01 13,67 
652 5,358E-05 3,919E-02 9,598E-06 2,067E-01 12,43 
678 2,562E-05 3,668E-02 4,628E-06 2,075E-01 10,91 
694 1,646E-05 3,550E-02 2,857E-06 2,075E-01 9,91 
718 8,828E-06 3,422E-02 1,564E-06 2,071E-01 8,41 
743 5,069E-06 3,351E-02 9,693E-07 2,063E-01 6,96 
765 3,261E-06 3,340E-02 6,030E-07 2,052E-01 5,86 
795 1,908E-06 3,402E-02 3,180E-07 2,034E-01 4,67 
826 1,288E-06 3,559E-02 2,443E-07 2,010E-01 3,80 
866 9,505E-07 3,891E-02 1,789E-07 1,969E-01 3,08 
916 7,066E-07 4,460E-02 1,514E-07 1,908E-01 2,58 
978 6,028E-07 5,050E-02 1,326E-07 1,847E-01 2,27 
1042 5,361E-07 4,601E-02 1,139E-07 1,889E-01 2,11 
1106 4,634E-07 4,592E-02 9,839E-08 1,888E-01 1,87 
1180 3,996E-07 4,585E-02 8,488E-08 1,886E-01 1,62 
1237 3,615E-07 4,581E-02 7,681E-08 1,885E-01 1,45 
1350 3,084E-07 4,573E-02 6,556E-08 1,882E-01 1,17 
1430 2,825E-07 4,569E-02 6,006E-08 1,881E-01 1,00 
1550 2,512E-07 4,564E-02 5,343E-08 1,880E-01 0,80 
1610 2,387E-07 4,561E-02 5,077E-08 1,879E-01 0,71 
1685 2,250E-07 4,559E-02 4,786E-08 1,878E-01 0,61 
1885 1,989E-07 4,554E-02 4,232E-08 1,877E-01 0,42 
1940 1,938E-07 4,553E-02 4,124E-08 1,876E-01 0,37 
2015 1,879E-07 4,551E-02 3,999E-08 1,876E-01 0,32 
2150 1,798E-07 4,549E-02 3,827E-08 1,875E-01 0,25 
2236 1,758E-07 4,548E-02 3,742E-08 1,875E-01 0,21 
2415 1,695E-07 4,547E-02 3,608E-08 1,875E-01 0,15 
2480 1,677E-07 4,546E-02 3,571E-08 1,874E-01 0,13 
2918 1,604E-07 4,544E-02 3,415E-08 1,874E-01 0,057 
3667 1,563E-07 4,543E-02 3,329E-08 1,873E-01 0,013 
4760 1,552E-07 4,543E-02 3,306E-08 1,873E-01 0,002 
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Tabela G.20 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.22  
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
446 2,921E-01 1,372E-01 3,870E-02 7,901E-03 1,273E-03 
485 2,847E-01 1,329E-01 3,731E-02 7,578E-03 1,215E-03 
509 2,802E-01 1,309E-01 3,674E-02 7,464E-03 1,197E-03 
541 2,750E-01 1,285E-01 3,610E-02 7,337E-03 1,178E-03 
559 2,725E-01 1,274E-01 3,581E-02 7,282E-03 1,169E-03 
573 2,708E-01 1,267E-01 3,562E-02 7,247E-03 1,164E-03 
600 2,681E-01 1,256E-01 3,535E-02 7,201E-03 1,158E-03 
626 2,662E-01 1,248E-01 3,520E-02 7,183E-03 1,157E-03 
652 2,649E-01 1,245E-01 3,517E-02 7,191E-03 1,160E-03 
678 2,642E-01 1,244E-01 3,523E-02 7,219E-03 1,167E-03 
694 2,639E-01 1,245E-01 3,530E-02 7,244E-03 1,173E-03 
718 2,639E-01 1,247E-01 3,545E-02 7,289E-03 1,183E-03 
743 2,641E-01 1,251E-01 3,562E-02 7,339E-03 1,193E-03 
765 2,646E-01 1,255E-01 3,579E-02 7,384E-03 1,202E-03 
795 2,655E-01 1,261E-01 3,603E-02 7,445E-03 1,214E-03 
826 2,668E-01 1,268E-01 3,629E-02 7,507E-03 1,225E-03 
866 2,691E-01 1,281E-01 3,667E-02 7,593E-03 1,241E-03 
916 2,728E-01 1,299E-01 3,721E-02 7,710E-03 1,260E-03 
978 2,764E-01 1,317E-01 3,774E-02 7,824E-03 1,279E-03 
1042 2,738E-01 1,305E-01 3,741E-02 7,756E-03 1,269E-03 
1106 2,738E-01 1,305E-01 3,744E-02 7,766E-03 1,271E-03 
1180 2,739E-01 1,306E-01 3,748E-02 7,776E-03 1,273E-03 
1237 2,739E-01 1,307E-01 3,750E-02 7,783E-03 1,274E-03 
1350 2,740E-01 1,308E-01 3,755E-02 7,795E-03 1,277E-03 
1430 2,741E-01 1,308E-01 3,757E-02 7,803E-03 1,278E-03 
1550 2,741E-01 1,309E-01 3,760E-02 7,811E-03 1,280E-03 
1610 2,741E-01 1,309E-01 3,761E-02 7,815E-03 1,281E-03 
1685 2,741E-01 1,309E-01 3,763E-02 7,819E-03 1,282E-03 
1885 2,742E-01 1,310E-01 3,766E-02 7,828E-03 1,283E-03 
1940 2,742E-01 1,310E-01 3,766E-02 7,829E-03 1,284E-03 
2015 2,742E-01 1,310E-01 3,767E-02 7,831E-03 1,284E-03 
2150 2,742E-01 1,311E-01 3,768E-02 7,835E-03 1,285E-03 
2236 2,742E-01 1,311E-01 3,769E-02 7,836E-03 1,285E-03 
2415 2,743E-01 1,311E-01 3,770E-02 7,839E-03 1,286E-03 
2480 2,743E-01 1,311E-01 3,770E-02 7,840E-03 1,286E-03 
2918 2,743E-01 1,311E-01 3,771E-02 7,843E-03 1,287E-03 
3667 2,743E-01 1,311E-01 3,772E-02 7,845E-03 1,287E-03 
4760 2,743E-01 1,311E-01 3,772E-02 7,845E-03 1,287E-03 
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Tabela G.21 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.22  
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
446 1,701E-04 1,952E-05 1,968E-06 1,777E-07 1,575E-08 
485 1,617E-04 1,847E-05 1,854E-06 1,667E-07 1,472E-08 
509 1,593E-04 1,820E-05 1,828E-06 1,644E-07 1,452E-08 
541 1,568E-04 1,792E-05 1,800E-06 1,620E-07 1,431E-08 
559 1,557E-04 1,781E-05 1,790E-06 1,611E-07 1,424E-08 
573 1,551E-04 1,775E-05 1,784E-06 1,607E-07 1,421E-08 
600 1,545E-04 1,769E-05 1,781E-06 1,606E-07 1,422E-08 
626 1,546E-04 1,773E-05 1,787E-06 1,614E-07 1,430E-08 
652 1,553E-04 1,785E-05 1,802E-06 1,630E-07 1,447E-08 
678 1,566E-04 1,803E-05 1,824E-06 1,653E-07 1,471E-08 
694 1,576E-04 1,817E-05 1,841E-06 1,670E-07 1,488E-08 
718 1,592E-04 1,839E-05 1,866E-06 1,696E-07 1,514E-08 
743 1,609E-04 1,862E-05 1,893E-06 1,723E-07 1,541E-08 
765 1,623E-04 1,881E-05 1,915E-06 1,745E-07 1,563E-08 
795 1,641E-04 1,904E-05 1,942E-06 1,772E-07 1,589E-08 
826 1,659E-04 1,927E-05 1,966E-06 1,796E-07 1,612E-08 
866 1,681E-04 1,954E-05 1,995E-06 1,824E-07 1,639E-08 
916 1,708E-04 1,987E-05 2,030E-06 1,857E-07 1,669E-08 
978 1,735E-04 2,018E-05 2,063E-06 1,888E-07 1,697E-08 
1042 1,721E-04 2,003E-05 2,048E-06 1,874E-07 1,685E-08 
1106 1,724E-04 2,007E-05 2,053E-06 1,880E-07 1,691E-08 
1180 1,728E-04 2,012E-05 2,059E-06 1,885E-07 1,696E-08 
1237 1,730E-04 2,015E-05 2,062E-06 1,889E-07 1,700E-08 
1350 1,734E-04 2,021E-05 2,069E-06 1,896E-07 1,707E-08 
1430 1,737E-04 2,024E-05 2,073E-06 1,900E-07 1,711E-08 
1550 1,740E-04 2,028E-05 2,077E-06 1,904E-07 1,716E-08 
1610 1,741E-04 2,030E-05 2,079E-06 1,906E-07 1,718E-08 
1685 1,742E-04 2,032E-05 2,081E-06 1,909E-07 1,720E-08 
1885 1,745E-04 2,035E-05 2,086E-06 1,913E-07 1,724E-08 
1940 1,746E-04 2,036E-05 2,087E-06 1,914E-07 1,725E-08 
2015 1,746E-04 2,037E-05 2,088E-06 1,915E-07 1,726E-08 
2150 1,747E-04 2,039E-05 2,090E-06 1,917E-07 1,728E-08 
2236 1,748E-04 2,039E-05 2,091E-06 1,918E-07 1,729E-08 
2415 1,749E-04 2,041E-05 2,092E-06 1,919E-07 1,731E-08 
2480 1,749E-04 2,041E-05 2,092E-06 1,920E-07 1,731E-08 
2918 1,750E-04 2,043E-05 2,094E-06 1,922E-07 1,733E-08 
3667 1,751E-04 2,043E-05 2,095E-06 1,923E-07 1,734E-08 
4760 1,751E-04 2,044E-05 2,095E-06 1,923E-07 1,734E-08 
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Tabela G.22 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.23  
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
446 1,075E+00 5,011E-01 1,404E-01 2,847E-02 4,558E-03 
485 1,082E+00 5,055E-01 1,419E-01 2,881E-02 4,620E-03 
509 1,087E+00 5,077E-01 1,425E-01 2,895E-02 4,644E-03 
541 1,092E+00 5,103E-01 1,433E-01 2,914E-02 4,676E-03 
559 1,095E+00 5,117E-01 1,438E-01 2,924E-02 4,695E-03 
573 1,096E+00 5,127E-01 1,441E-01 2,933E-02 4,711E-03 
600 1,099E+00 5,144E-01 1,448E-01 2,950E-02 4,745E-03 
626 1,100E+00 5,160E-01 1,455E-01 2,969E-02 4,782E-03 
652 1,101E+00 5,174E-01 1,462E-01 2,989E-02 4,824E-03 
678 1,102E+00 5,187E-01 1,469E-01 3,010E-02 4,868E-03 
694 1,101E+00 5,194E-01 1,473E-01 3,023E-02 4,896E-03 
718 1,101E+00 5,203E-01 1,479E-01 3,041E-02 4,935E-03 
743 1,100E+00 5,210E-01 1,484E-01 3,057E-02 4,970E-03 
765 1,100E+00 5,214E-01 1,487E-01 3,069E-02 4,996E-03 
795 1,098E+00 5,216E-01 1,490E-01 3,080E-02 5,022E-03 
826 1,097E+00 5,214E-01 1,492E-01 3,086E-02 5,037E-03 
866 1,094E+00 5,207E-01 1,491E-01 3,087E-02 5,044E-03 
916 1,090E+00 5,192E-01 1,488E-01 3,082E-02 5,039E-03 
978 1,087E+00 5,176E-01 1,484E-01 3,075E-02 5,028E-03 
1042 1,089E+00 5,190E-01 1,488E-01 3,085E-02 5,046E-03 
1106 1,089E+00 5,191E-01 1,489E-01 3,088E-02 5,053E-03 
1180 1,089E+00 5,192E-01 1,490E-01 3,091E-02 5,060E-03 
1237 1,089E+00 5,193E-01 1,490E-01 3,093E-02 5,064E-03 
1350 1,089E+00 5,194E-01 1,491E-01 3,097E-02 5,072E-03 
1430 1,088E+00 5,195E-01 1,492E-01 3,099E-02 5,076E-03 
1550 1,088E+00 5,196E-01 1,493E-01 3,101E-02 5,082E-03 
1610 1,088E+00 5,196E-01 1,493E-01 3,102E-02 5,084E-03 
1685 1,088E+00 5,197E-01 1,493E-01 3,103E-02 5,087E-03 
1885 1,088E+00 5,198E-01 1,494E-01 3,106E-02 5,092E-03 
1940 1,088E+00 5,198E-01 1,494E-01 3,106E-02 5,093E-03 
2015 1,088E+00 5,198E-01 1,495E-01 3,107E-02 5,095E-03 
2150 1,088E+00 5,198E-01 1,495E-01 3,108E-02 5,097E-03 
2236 1,088E+00 5,199E-01 1,495E-01 3,108E-02 5,098E-03 
2415 1,088E+00 5,199E-01 1,495E-01 3,109E-02 5,100E-03 
2480 1,088E+00 5,199E-01 1,495E-01 3,109E-02 5,100E-03 
2918 1,088E+00 5,199E-01 1,496E-01 3,110E-02 5,102E-03 
3667 1,088E+00 5,199E-01 1,496E-01 3,111E-02 5,103E-03 
4760 1,088E+00 5,199E-01 1,496E-01 3,111E-02 5,104E-03 
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Tabela G.23– Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.23  
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
446 6,055E-04 6,905E-05 6,923E-06 6,217E-07 5,482E-08 
485 6,147E-04 7,021E-05 7,049E-06 6,339E-07 5,597E-08 
509 6,180E-04 7,060E-05 7,090E-06 6,377E-07 5,632E-08 
541 6,225E-04 7,116E-05 7,149E-06 6,433E-07 5,684E-08 
559 6,254E-04 7,151E-05 7,188E-06 6,471E-07 5,720E-08 
573 6,278E-04 7,181E-05 7,221E-06 6,504E-07 5,751E-08 
600 6,330E-04 7,249E-05 7,297E-06 6,579E-07 5,824E-08 
626 6,389E-04 7,328E-05 7,387E-06 6,669E-07 5,912E-08 
652 6,457E-04 7,419E-05 7,492E-06 6,775E-07 6,016E-08 
678 6,530E-04 7,518E-05 7,607E-06 6,892E-07 6,133E-08 
694 6,576E-04 7,581E-05 7,680E-06 6,967E-07 6,207E-08 
718 6,641E-04 7,671E-05 7,786E-06 7,075E-07 6,316E-08 
743 6,702E-04 7,755E-05 7,885E-06 7,177E-07 6,418E-08 
765 6,746E-04 7,816E-05 7,957E-06 7,253E-07 6,494E-08 
795 6,790E-04 7,878E-05 8,032E-06 7,330E-07 6,572E-08 
826 6,818E-04 7,919E-05 8,082E-06 7,383E-07 6,626E-08 
866 6,833E-04 7,943E-05 8,113E-06 7,417E-07 6,662E-08 
916 6,830E-04 7,944E-05 8,118E-06 7,425E-07 6,673E-08 
978 6,818E-04 7,933E-05 8,109E-06 7,420E-07 6,671E-08 
1042 6,845E-04 7,966E-05 8,145E-06 7,455E-07 6,704E-08 
1106 6,856E-04 7,982E-05 8,164E-06 7,474E-07 6,723E-08 
1180 6,868E-04 7,998E-05 8,183E-06 7,494E-07 6,744E-08 
1237 6,875E-04 8,009E-05 8,196E-06 7,508E-07 6,757E-08 
1350 6,889E-04 8,027E-05 8,218E-06 7,530E-07 6,780E-08 
1430 6,896E-04 8,038E-05 8,231E-06 7,544E-07 6,794E-08 
1550 6,906E-04 8,051E-05 8,247E-06 7,560E-07 6,810E-08 
1610 6,910E-04 8,057E-05 8,253E-06 7,567E-07 6,818E-08 
1685 6,914E-04 8,063E-05 8,261E-06 7,575E-07 6,825E-08 
1885 6,923E-04 8,076E-05 8,276E-06 7,591E-07 6,841E-08 
1940 6,925E-04 8,079E-05 8,279E-06 7,594E-07 6,845E-08 
2015 6,928E-04 8,082E-05 8,283E-06 7,598E-07 6,849E-08 
2150 6,931E-04 8,087E-05 8,289E-06 7,604E-07 6,855E-08 
2236 6,933E-04 8,089E-05 8,292E-06 7,607E-07 6,858E-08 
2415 6,936E-04 8,093E-05 8,297E-06 7,612E-07 6,863E-08 
2480 6,937E-04 8,094E-05 8,298E-06 7,614E-07 6,865E-08 
2918 6,940E-04 8,099E-05 8,304E-06 7,620E-07 6,871E-08 
3667 6,942E-04 8,102E-05 8,307E-06 7,623E-07 6,874E-08 
4760 6,943E-04 8,103E-05 8,308E-06 7,624E-07 6,875E-08 
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Tabela G.24 – Valores de pressão parcial de OP experimentais e simulados para a 2ª etapa 
correspondentes à Figura 5.20 
Tempo (s) pOP (atm) pexp (atm) 
446 14,76 14,76 
485 15,18 15,41 
509 15,35 15,89 
541 15,41 16,47 
559 15,30 16,76 
573 15,14 16,95 
600 14,57 16,93 
626 13,67 16,80 
652 12,43 16,09 
678 10,91 14,58 
694 9,91 13,58 
718 8,41 12,58 
743 6,96 11,58 
765 5,86 10,59 
795 4,67 9,60 
826 3,80 8,60 
866 3,08 7,62 
916 2,58 6,63 
978 2,27 5,64 
1042 2,11 4,66 
1106 1,87 3,97 
1180 1,62 3,56 
1237 1,45 3,26 
1350 1,17 2,94 
1430 1,00 2,67 
1550 0,80 2,46 
1610 0,71 2,36 
1685 0,61 2,26 
1885 0,42 2,16 
1940 0,37 2,16 
2015 0,32 2,06 
2150 0,25 2,06 
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Tabela G.24 (continuação) – Valores de pressão parcial de OP experimentais e simulados para 
a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.20 
Tempo (s) pOP (atm) pexp (atm) 
2236 0,21 1,96 
2415 0,15 1,96 
2480 0,13 1,96 
2918 0,057 1,86 
3667 0,013 1,86 
4760 0,002 1,86 
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G.3 Resultados das simulações obtidas com parâmetros optimizados com manta de 
aquecimento – Validação com dados experimentais obtidos com bandas de aquecimento 
à temperatura nominal de 180 ºC 
 
Tabela G.25 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 5.28 e 5.31 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
0,0 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,788E-01 
1,2 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,787E-01 
2,4 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,786E-01 
3,6 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,784E-01 
6,5 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,781E-01 
9,3 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,778E-01 
12,1 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,775E-01 
14,9 3,709E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 2,772E-01 
21,0 3,708E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,119E-01 2,765E-01 
27,1 3,707E-01 1,468E+00 1,281E-01 5,118E-01 2,757E-01 
33,1 3,704E-01 1,468E+00 1,283E-01 5,116E-01 2,750E-01 
37,8 3,701E-01 1,469E+00 1,285E-01 5,113E-01 2,744E-01 
42,5 3,697E-01 1,469E+00 1,288E-01 5,110E-01 2,738E-01 
47,2 3,691E-01 1,469E+00 1,292E-01 5,105E-01 2,732E-01 
51,9 3,683E-01 1,470E+00 1,298E-01 5,098E-01 2,726E-01 
58,4 3,669E-01 1,471E+00 1,309E-01 5,086E-01 2,717E-01 
64,8 3,649E-01 1,473E+00 1,326E-01 5,069E-01 2,708E-01 
71,3 3,622E-01 1,475E+00 1,348E-01 5,044E-01 2,700E-01 
77,7 3,586E-01 1,478E+00 1,379E-01 5,012E-01 2,691E-01 
84,2 3,538E-01 1,482E+00 1,420E-01 4,969E-01 2,682E-01 
93,1 3,451E-01 1,490E+00 1,495E-01 4,890E-01 2,669E-01 
102,1 3,336E-01 1,500E+00 1,594E-01 4,786E-01 2,657E-01 
111,0 3,193E-01 1,512E+00 1,715E-01 4,658E-01 2,643E-01 
119,9 3,032E-01 1,526E+00 1,848E-01 4,516E-01 2,630E-01 
128,8 2,872E-01 1,538E+00 1,973E-01 4,380E-01 2,616E-01 
137,7 2,739E-01 1,548E+00 2,060E-01 4,278E-01 2,602E-01 
146,7 2,658E-01 1,551E+00 2,084E-01 4,237E-01 2,586E-01 
155,6 2,636E-01 1,547E+00 2,040E-01 4,262E-01 2,571E-01 
162,7 2,648E-01 1,540E+00 1,969E-01 4,318E-01 2,558E-01 
169,7 2,667E-01 1,532E+00 1,885E-01 4,385E-01 2,544E-01 
176,8 2,681E-01 1,523E+00 1,800E-01 4,452E-01 2,530E-01 
183,9 2,687E-01 1,515E+00 1,717E-01 4,516E-01 2,515E-01 
191,0 2,685E-01 1,507E+00 1,636E-01 4,577E-01 2,500E-01 
199,6 2,674E-01 1,496E+00 1,537E-01 4,650E-01 2,480E-01 
208,2 2,652E-01 1,485E+00 1,439E-01 4,720E-01 2,459E-01 
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Tabela G.25 (continuação) –  Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 
5.28 e 5.31 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
216,8 2,618E-01 1,473E+00 1,342E-01 4,787E-01 2,436E-01 
225,5 2,572E-01 1,461E+00 1,246E-01 4,851E-01 2,412E-01 
234,1 2,515E-01 1,448E+00 1,150E-01 4,913E-01 2,386E-01 
243,6 2,439E-01 1,432E+00 1,046E-01 4,977E-01 2,356E-01 
253,0 2,346E-01 1,415E+00 9,442E-02 5,035E-01 2,323E-01 
262,5 2,238E-01 1,396E+00 8,450E-02 5,088E-01 2,287E-01 
272,0 2,116E-01 1,374E+00 7,486E-02 5,135E-01 2,249E-01 
281,4 1,979E-01 1,350E+00 6,563E-02 5,174E-01 2,207E-01 
292,2 1,808E-01 1,318E+00 5,579E-02 5,207E-01 2,156E-01 
302,9 1,625E-01 1,280E+00 4,665E-02 5,227E-01 2,099E-01 
313,6 1,431E-01 1,235E+00 3,836E-02 5,230E-01 2,037E-01 
324,3 1,232E-01 1,182E+00 3,095E-02 5,214E-01 1,969E-01 
335,0 1,033E-01 1,119E+00 2,448E-02 5,174E-01 1,894E-01 
345,7 8,405E-02 1,043E+00 1,895E-02 5,106E-01 1,811E-01 
356,5 6,605E-02 9,554E-01 1,433E-02 5,003E-01 1,719E-01 
365,1 5,276E-02 8,744E-01 1,121E-02 4,889E-01 1,638E-01 
373,8 4,087E-02 7,850E-01 8,605E-03 4,740E-01 1,550E-01 
382,5 3,056E-02 6,884E-01 6,466E-03 4,549E-01 1,455E-01 
389,5 2,348E-02 6,067E-01 5,043E-03 4,359E-01 1,373E-01 
396,5 1,751E-02 5,238E-01 3,863E-03 4,132E-01 1,286E-01 
403,5 1,266E-02 4,419E-01 2,892E-03 3,865E-01 1,194E-01 
410,5 8,846E-03 3,639E-01 2,112E-03 3,557E-01 1,097E-01 
417,5 5,973E-03 2,925E-01 1,503E-03 3,214E-01 9,965E-02 
424,5 3,909E-03 2,300E-01 1,037E-03 2,846E-01 8,922E-02 
430,0 2,757E-03 1,882E-01 7,627E-04 2,553E-01 8,091E-02 
434,8 2,004E-03 1,566E-01 5,738E-04 2,298E-01 7,346E-02 
439,6 1,450E-03 1,298E-01 4,284E-04 2,053E-01 6,598E-02 
444,5 1,049E-03 1,076E-01 3,191E-04 1,825E-01 5,853E-02 
445,0 1,013E-03 1,053E-01 3,085E-04 1,801E-01 5,770E-02 
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Tabela G.26 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.32 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
1,2 4,859E-06 7,659E-12 1,209E-17 1,900E-23 2,970E-29 
2,4 9,289E-06 2,362E-11 5,041E-17 9,872E-23 1,836E-28 
3,6 1,346E-05 4,741E-11 1,329E-16 3,238E-22 7,201E-28 
6,5 2,295E-05 1,316E-10 5,948E-16 2,368E-21 8,645E-27 
9,3 3,254E-05 2,645E-10 1,665E-15 9,044E-21 4,406E-26 
12,1 4,285E-05 4,594E-10 3,780E-15 2,645E-20 1,640E-25 
14,9 5,423E-05 7,348E-10 7,606E-15 6,631E-20 5,084E-25 
21,0 8,325E-05 1,757E-09 2,916E-14 4,222E-19 5,411E-24 
27,1 1,194E-04 3,616E-09 8,605E-14 1,776E-18 3,187E-23 
33,1 1,642E-04 6,780E-09 2,205E-13 6,159E-18 1,476E-22 
37,8 2,044E-04 1,068E-08 4,263E-13 1,428E-17 4,175E-22 
42,5 2,513E-04 1,626E-08 7,901E-13 3,195E-17 1,131E-21 
47,2 3,059E-04 2,413E-08 1,418E-12 6,895E-17 2,924E-21 
51,9 3,689E-04 3,515E-08 2,480E-12 1,439E-16 7,253E-21 
58,4 4,710E-04 5,742E-08 5,130E-12 3,747E-16 2,372E-20 
64,8 5,941E-04 9,133E-08 1,022E-11 9,283E-16 7,274E-20 
71,3 7,424E-04 1,422E-07 1,971E-11 2,205E-15 2,118E-19 
77,7 9,212E-04 2,178E-07 3,704E-11 5,061E-15 5,912E-19 
84,2 1,137E-03 3,290E-07 6,812E-11 1,128E-14 1,592E-18 
93,1 1,515E-03 5,734E-07 1,556E-10 3,389E-14 6,319E-18 
102,1 2,013E-03 9,844E-07 3,447E-10 9,674E-14 2,321E-17 
111,0 2,678E-03 1,675E-06 7,487E-10 2,676E-13 8,164E-17 
119,9 3,564E-03 2,833E-06 1,604E-09 7,244E-13 2,784E-16 
128,8 4,724E-03 4,752E-06 3,390E-09 1,922E-12 9,252E-16 
137,7 6,173E-03 7,829E-06 7,000E-09 4,954E-12 2,961E-15 
146,7 7,886E-03 1,256E-05 1,399E-08 1,228E-11 9,074E-15 
155,6 9,771E-03 1,942E-05 2,676E-08 2,889E-11 2,616E-14 
162,7 1,135E-02 2,674E-05 4,325E-08 5,442E-11 5,705E-14 
169,7 1,300E-02 3,610E-05 6,828E-08 9,982E-11 1,209E-13 
176,8 1,475E-02 4,799E-05 1,057E-07 1,791E-10 2,501E-13 
183,9 1,661E-02 6,305E-05 1,611E-07 3,153E-10 5,067E-13 
191,0 1,859E-02 8,194E-05 2,421E-07 5,455E-10 1,006E-12 
199,6 2,117E-02 1,114E-04 3,914E-07 1,047E-09 2,289E-12 
208,2 2,393E-02 1,496E-04 6,224E-07 1,967E-09 5,074E-12 
216,8 2,688E-02 1,988E-04 9,749E-07 3,624E-09 1,098E-11 
225,5 3,003E-02 2,616E-04 1,507E-06 6,569E-09 2,329E-11 
234,1 3,338E-02 3,417E-04 2,307E-06 1,176E-08 4,873E-11 
243,6 3,729E-02 4,544E-04 3,645E-06 2,206E-08 1,084E-10 
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Tabela G.26 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.32 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
253,0 4,145E-02 5,998E-04 5,700E-06 4,080E-08 2,371E-10 
262,5 4,588E-02 7,864E-04 8,836E-06 7,470E-08 5,122E-10 
272,0 5,059E-02 1,026E-03 1,360E-05 1,355E-07 1,094E-09 
281,4 5,560E-02 1,331E-03 2,081E-05 2,442E-07 2,320E-09 
292,2 6,166E-02 1,778E-03 3,342E-05 4,707E-07 5,360E-09 
302,9 6,823E-02 2,367E-03 5,341E-05 9,018E-07 1,229E-08 
313,6 7,541E-02 3,142E-03 8,506E-05 1,721E-06 2,806E-08 
324,3 8,338E-02 4,169E-03 1,353E-04 3,279E-06 6,400E-08 
335,0 9,237E-02 5,538E-03 2,155E-04 6,256E-06 1,462E-07 
345,7 1,027E-01 7,381E-03 3,443E-04 1,197E-05 3,351E-07 
356,5 1,149E-01 9,900E-03 5,537E-04 2,309E-05 7,742E-07 
365,1 1,264E-01 1,263E-02 8,186E-04 3,949E-05 1,529E-06 
373,8 1,399E-01 1,624E-02 1,220E-03 6,821E-05 3,055E-06 
382,5 1,556E-01 2,104E-02 1,837E-03 1,192E-04 6,188E-06 
389,5 1,702E-01 2,610E-02 2,575E-03 1,884E-04 1,102E-05 
396,5 1,865E-01 3,252E-02 3,631E-03 3,002E-04 1,981E-05 
403,5 2,043E-01 4,063E-02 5,143E-03 4,811E-04 3,588E-05 
410,5 2,233E-01 5,076E-02 7,291E-03 7,722E-04 6,512E-05 
417,5 2,423E-01 6,310E-02 1,029E-02 1,234E-03 1,177E-04 
424,5 2,602E-01 7,762E-02 1,437E-02 1,948E-03 2,097E-04 
430,0 2,722E-01 9,021E-02 1,840E-02 2,740E-03 3,235E-04 
434,8 2,809E-01 1,020E-01 2,261E-02 3,652E-03 4,667E-04 
439,6 2,874E-01 1,139E-01 2,738E-02 4,782E-03 6,597E-04 
444,5 2,917E-01 1,257E-01 3,263E-02 6,136E-03 9,105E-04 
445,0 2,920E-01 1,270E-01 3,324E-02 6,301E-03 9,423E-04 
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Tabela G.27 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.32  
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
1,2 4,627E-35 7,182E-41 1,111E-46 1,715E-52 2,640E-58 
2,4 3,297E-34 5,774E-40 9,922E-46 1,680E-51 2,809E-57 
3,6 1,504E-33 2,998E-39 5,772E-45 1,081E-50 1,979E-56 
6,5 2,942E-32 9,442E-38 2,885E-43 8,462E-49 2,400E-54 
9,3 1,964E-31 8,128E-37 3,159E-42 1,163E-47 4,091E-53 
12,1 9,207E-31 4,754E-36 2,284E-41 1,030E-46 4,391E-52 
14,9 3,510E-30 2,216E-35 1,294E-40 7,045E-46 3,604E-51 
21,0 6,128E-29 6,179E-34 5,612E-39 4,651E-44 3,557E-49 
27,1 5,056E-28 7,162E-33 9,095E-38 1,041E-42 1,084E-47 
33,1 3,161E-27 6,034E-32 1,032E-36 1,595E-41 2,235E-46 
37,8 1,098E-26 2,645E-31 5,917E-36 1,245E-40 2,494E-45 
42,5 3,608E-26 1,060E-30 2,904E-35 7,510E-40 1,849E-44 
47,2 1,116E-25 3,912E-30 1,277E-34 3,926E-39 1,145E-43 
51,9 3,280E-25 1,358E-29 5,217E-34 1,880E-38 6,402E-43 
58,4 1,344E-24 6,960E-29 3,335E-33 1,491E-37 6,269E-42 
64,8 5,098E-24 3,272E-28 1,956E-32 1,103E-36 5,919E-41 
71,3 1,815E-23 1,421E-27 1,034E-31 7,079E-36 4,604E-40 
77,7 6,132E-23 5,789E-27 5,056E-31 4,135E-35 3,195E-39 
84,2 1,985E-22 2,242E-26 2,332E-30 2,260E-34 2,059E-38 
93,1 1,051E-21 1,601E-25 2,279E-29 3,075E-33 3,972E-37 
102,1 4,952E-21 9,638E-25 1,741E-28 2,957E-32 4,766E-36 
111,0 2,215E-20 5,499E-24 1,274E-27 2,790E-31 5,838E-35 
119,9 9,492E-20 2,953E-23 8,551E-27 2,337E-30 6,094E-34 
128,8 3,944E-19 1,531E-22 5,526E-26 1,879E-29 6,087E-33 
137,7 1,555E-18 7,371E-22 3,212E-25 1,305E-28 4,993E-32 
146,7 5,885E-18 3,447E-21 1,862E-24 9,409E-28 4,505E-31 
155,6 2,076E-17 1,487E-20 9,828E-24 6,087E-27 3,580E-30 
162,7 5,205E-17 4,260E-20 3,195E-23 2,233E-26 1,473E-29 
169,7 1,268E-16 1,186E-19 1,012E-22 8,010E-26 5,954E-29 
176,8 3,012E-16 3,224E-19 3,136E-22 2,819E-25 2,375E-28 
183,9 6,995E-16 8,556E-19 9,483E-22 9,687E-25 9,251E-28 
191,0 1,590E-15 2,218E-18 2,797E-21 3,243E-24 3,506E-27 
199,6 4,284E-15 7,083E-18 1,058E-20 1,454E-23 1,862E-26 
208,2 1,119E-14 2,180E-17 3,837E-20 6,210E-23 9,385E-26 
216,8 2,841E-14 6,482E-17 1,335E-19 2,525E-22 4,457E-25 
225,5 7,043E-14 1,875E-16 4,496E-19 9,886E-22 2,023E-24 
234,1 1,719E-13 5,331E-16 1,489E-18 3,811E-21 9,085E-24 
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Tabela G.27 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.32 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
243,6 4,536E-13 1,671E-15 5,548E-18 1,692E-20 4,818E-23 
253,0 1,173E-12 5,102E-15 2,001E-17 7,197E-20 2,416E-22 
262,5 2,987E-12 1,532E-14 7,076E-17 3,000E-19 1,188E-21 
272,0 7,511E-12 4,529E-14 2,459E-16 1,223E-18 5,681E-21 
281,4 1,872E-11 1,326E-13 8,453E-16 4,939E-18 2,697E-20 
292,2 5,178E-11 4,389E-13 3,347E-15 2,340E-17 1,531E-19 
302,9 1,419E-10 1,437E-12 1,309E-14 1,093E-16 8,555E-19 
313,6 3,873E-10 4,686E-12 5,096E-14 5,080E-16 4,757E-18 
324,3 1,057E-09 1,528E-11 1,985E-13 2,363E-15 2,647E-17 
335,0 2,887E-09 4,992E-11 7,751E-13 1,103E-14 1,479E-16 
345,7 7,922E-09 1,638E-10 3,041E-12 5,168E-14 8,288E-16 
356,5 2,193E-08 5,431E-10 1,207E-11 2,453E-13 4,715E-15 
365,1 4,989E-08 1,418E-09 3,605E-11 8,353E-13 1,828E-14 
373,8 1,151E-07 3,772E-09 1,103E-10 2,933E-12 7,372E-14 
382,5 2,700E-07 1,023E-08 3,453E-10 1,059E-11 3,074E-13 
389,5 5,406E-07 2,297E-08 8,670E-10 2,961E-11 9,571E-13 
396,5 1,094E-06 5,226E-08 2,211E-09 8,444E-11 3,053E-12 
403,5 2,237E-06 1,205E-07 5,743E-09 2,468E-10 1,007E-11 
410,5 4,587E-06 2,788E-07 1,499E-08 7,257E-10 3,350E-11 
417,5 9,361E-06 6,421E-07 3,891E-08 2,123E-09 1,109E-10 
424,5 1,881E-05 1,454E-06 9,923E-08 6,092E-09 3,602E-10 
430,0 3,177E-05 2,685E-06 2,000E-07 1,337E-08 8,635E-10 
434,8 4,957E-05 4,524E-06 3,635E-07 2,619E-08 1,828E-09 
439,6 7,557E-05 7,430E-06 6,425E-07 4,976E-08 3,746E-09 
444,5 1,120E-04 1,182E-05 1,096E-06 9,094E-08 7,357E-09 
445,0 1,169E-04 1,243E-05 1,161E-06 9,707E-08 7,915E-09 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ANEXO G – RESULTADOS DAS SIMULAÇÕES 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
270
Tabela G.28 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.33  
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
1,2 8,641E-07 1,363E-12 2,146E-18 3,361E-24 5,243E-30 
2,4 2,580E-06 5,594E-12 1,106E-17 2,068E-23 3,729E-29 
3,6 5,009E-06 1,428E-11 3,524E-17 7,911E-23 1,663E-28 
6,5 1,271E-05 5,835E-11 2,327E-16 8,515E-22 2,918E-27 
9,3 2,318E-05 1,502E-10 8,236E-16 4,046E-21 1,822E-26 
12,1 3,630E-05 3,134E-10 2,237E-15 1,406E-20 7,997E-26 
14,9 5,217E-05 5,786E-10 5,208E-15 4,075E-20 2,857E-25 
21,0 9,772E-05 1,778E-09 2,675E-14 3,530E-19 4,130E-24 
27,1 1,618E-04 4,368E-09 9,566E-14 1,798E-18 2,964E-23 
33,1 2,492E-04 9,482E-09 2,863E-13 7,295E-18 1,628E-22 
37,8 3,374E-04 1,602E-08 5,928E-13 1,858E-17 5,131E-22 
42,5 4,463E-04 2,631E-08 1,190E-12 4,536E-17 1,525E-21 
47,2 5,793E-04 4,203E-08 2,310E-12 1,062E-16 4,288E-21 
51,9 7,404E-04 6,546E-08 4,339E-12 2,388E-16 1,149E-20 
58,4 1,016E-03 1,159E-07 9,797E-12 6,832E-16 4,147E-20 
64,8 1,366E-03 1,978E-07 2,102E-11 1,827E-15 1,379E-19 
71,3 1,804E-03 3,279E-07 4,335E-11 4,658E-15 4,321E-19 
77,7 2,349E-03 5,299E-07 8,643E-11 1,138E-14 1,287E-18 
84,2 3,019E-03 8,378E-07 1,672E-10 2,680E-14 3,669E-18 
93,1 4,198E-03 1,533E-06 4,027E-10 8,525E-14 1,551E-17 
102,1 5,738E-03 2,720E-06 9,262E-10 2,536E-13 5,953E-17 
111,0 7,728E-03 4,706E-06 2,052E-09 7,176E-13 2,148E-16 
119,9 1,028E-02 7,977E-06 4,420E-09 1,957E-12 7,397E-16 
128,8 1,350E-02 1,330E-05 9,307E-09 5,188E-12 2,460E-15 
137,7 1,755E-02 2,185E-05 1,921E-08 1,339E-11 7,893E-15 
146,7 2,254E-02 3,531E-05 3,875E-08 3,355E-11 2,449E-14 
155,6 2,859E-02 5,600E-05 7,613E-08 8,120E-11 7,276E-14 
162,7 3,417E-02 7,941E-05 1,269E-07 1,578E-10 1,638E-13 
169,7 4,045E-02 1,109E-04 2,074E-07 3,000E-10 3,599E-13 
176,8 4,743E-02 1,526E-04 3,327E-07 5,582E-10 7,727E-13 
183,9 5,515E-02 2,073E-04 5,246E-07 1,017E-09 1,621E-12 
191,0 6,370E-02 2,782E-04 8,146E-07 1,820E-09 3,332E-12 
199,6 7,532E-02 3,931E-04 1,370E-06 3,637E-09 7,899E-12 
208,2 8,842E-02 5,485E-04 2,265E-06 7,105E-09 1,821E-11 
216,8 1,031E-01 7,571E-04 3,688E-06 1,362E-08 4,103E-11 
225,5 1,196E-01 1,036E-03 5,931E-06 2,570E-08 9,067E-11 
234,1 1,381E-01 1,405E-03 9,433E-06 4,783E-08 1,971E-10 
243,6 1,609E-01 1,950E-03 1,555E-05 9,360E-08 4,577E-10 
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Tabela G.28 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.33  
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
253,0 1,866E-01 2,686E-03 2,539E-05 1,809E-07 1,047E-09 
262,5 2,156E-01 3,676E-03 4,111E-05 3,460E-07 2,362E-09 
272,0 2,480E-01 5,004E-03 6,607E-05 6,557E-07 5,274E-09 
281,4 2,844E-01 6,777E-03 1,055E-04 1,233E-06 1,167E-08 
292,2 3,307E-01 9,496E-03 1,778E-04 2,494E-06 2,830E-08 
302,9 3,830E-01 1,323E-02 2,974E-04 5,002E-06 6,792E-08 
313,6 4,419E-01 1,834E-02 4,947E-04 9,969E-06 1,620E-07 
324,3 5,078E-01 2,529E-02 8,181E-04 1,975E-05 3,842E-07 
335,0 5,811E-01 3,471E-02 1,346E-03 3,893E-05 9,066E-07 
345,7 6,619E-01 4,739E-02 2,203E-03 7,635E-05 2,129E-06 
356,5 7,494E-01 6,436E-02 3,587E-03 1,490E-04 4,982E-06 
365,1 8,242E-01 8,207E-02 5,299E-03 2,547E-04 9,831E-06 
373,8 9,007E-01 1,042E-01 7,801E-03 4,344E-04 1,939E-05 
382,5 9,763E-01 1,315E-01 1,144E-02 7,391E-04 3,825E-05 
389,5 1,034E+00 1,580E-01 1,552E-02 1,132E-03 6,597E-05 
396,5 1,086E+00 1,886E-01 2,098E-02 1,727E-03 1,136E-04 
403,5 1,130E+00 2,236E-01 2,818E-02 2,625E-03 1,950E-04 
410,5 1,162E+00 2,628E-01 3,757E-02 3,961E-03 3,327E-04 
417,5 1,179E+00 3,054E-01 4,956E-02 5,914E-03 5,613E-04 
424,5 1,181E+00 3,502E-01 6,447E-02 8,695E-03 9,313E-04 
430,0 1,171E+00 3,857E-01 7,820E-02 1,158E-02 1,360E-03 
434,8 1,155E+00 4,165E-01 9,179E-02 1,474E-02 1,873E-03 
439,6 1,134E+00 4,461E-01 1,066E-01 1,849E-02 2,536E-03 
444,5 1,108E+00 4,738E-01 1,222E-01 2,283E-02 3,366E-03 
445,0 1,105E+00 4,768E-01 1,240E-01 2,335E-02 3,470E-03 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ANEXO G – RESULTADOS DAS SIMULAÇÕES 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
272
Tabela G.29 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.33 
 
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
1,2 8,149E-36 1,263E-41 1,950E-47 3,005E-53 4,619E-59 
2,4 6,551E-35 1,128E-40 1,914E-46 3,205E-52 5,312E-58 
3,6 3,334E-34 6,446E-40 1,211E-45 2,224E-51 4,009E-57 
6,5 9,461E-33 2,924E-38 8,672E-44 2,485E-49 6,918E-55 
9,3 7,627E-32 2,998E-37 1,116E-42 3,968E-48 1,355E-53 
12,1 4,180E-31 2,031E-36 9,265E-42 3,996E-47 1,641E-52 
14,9 1,828E-30 1,081E-35 5,956E-41 3,083E-46 1,508E-51 
21,0 4,309E-29 4,051E-34 3,469E-39 2,737E-44 2,008E-49 
27,1 4,344E-28 5,702E-33 6,749E-38 7,256E-43 7,151E-48 
33,1 3,222E-27 5,698E-32 9,080E-37 1,311E-41 1,724E-46 
37,8 1,283E-26 2,952E-31 6,347E-36 1,292E-40 2,515E-45 
42,5 4,654E-26 1,314E-30 3,477E-35 8,721E-40 2,091E-44 
47,2 1,568E-25 5,290E-30 1,669E-34 4,974E-39 1,411E-43 
51,9 4,986E-25 1,987E-29 7,376E-34 2,575E-38 8,520E-43 
58,4 2,261E-24 1,128E-28 5,218E-33 2,257E-37 9,190E-42 
64,8 9,345E-24 5,826E-28 3,394E-32 1,871E-36 9,846E-41 
71,3 3,589E-23 2,733E-27 1,941E-31 1,300E-35 8,288E-40 
77,7 1,297E-22 1,191E-26 1,015E-30 8,115E-35 6,140E-39 
84,2 4,449E-22 4,896E-26 4,968E-30 4,703E-34 4,192E-38 
93,1 2,524E-21 3,777E-25 5,294E-29 7,048E-33 9,004E-37 
102,1 1,246E-20 2,383E-24 4,239E-28 7,103E-32 1,131E-35 
111,0 5,735E-20 1,404E-23 3,214E-27 6,969E-31 1,445E-34 
119,9 2,486E-19 7,641E-23 2,190E-26 5,936E-30 1,537E-33 
128,8 1,035E-18 3,977E-22 1,422E-25 4,798E-29 1,544E-32 
137,7 4,097E-18 1,923E-21 8,308E-25 3,351E-28 1,275E-31 
146,7 1,572E-17 9,120E-21 4,885E-24 2,451E-27 1,166E-30 
155,6 5,719E-17 4,063E-20 2,666E-23 1,641E-26 9,598E-30 
162,7 1,480E-16 1,202E-19 8,949E-23 6,214E-26 4,075E-29 
169,7 3,742E-16 3,473E-19 2,943E-22 2,313E-25 1,709E-28 
176,8 9,228E-16 9,803E-19 9,472E-22 8,463E-25 7,090E-28 
183,9 2,221E-15 2,697E-18 2,970E-21 3,016E-24 2,864E-27 
191,0 5,226E-15 7,244E-18 9,078E-21 1,046E-23 1,125E-26 
199,6 1,469E-14 2,414E-17 3,585E-20 4,894E-23 6,229E-26 
208,2 3,993E-14 7,733E-17 1,354E-19 2,180E-22 3,280E-25 
216,8 1,056E-13 2,396E-16 4,908E-19 9,240E-22 1,623E-24 
225,5 2,728E-13 7,225E-16 1,724E-18 3,772E-21 7,678E-24 
234,1 6,917E-13 2,136E-15 5,938E-18 1,514E-20 3,595E-23 
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Tabela G.29 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.33  
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
243,6 1,907E-12 6,992E-15 2,312E-17 7,024E-20 1,993E-22 
253,0 5,155E-12 2,234E-14 8,722E-17 3,124E-19 1,044E-21 
262,5 1,372E-11 7,009E-14 3,226E-16 1,363E-18 5,380E-21 
272,0 3,606E-11 2,166E-13 1,172E-15 5,806E-18 2,686E-20 
281,4 9,379E-11 6,622E-13 4,208E-15 2,451E-17 1,334E-19 
292,2 2,724E-10 2,302E-12 1,750E-14 1,219E-16 7,954E-19 
302,9 7,818E-10 7,892E-12 7,166E-14 5,967E-16 4,661E-18 
313,6 2,229E-09 2,689E-11 2,916E-13 2,900E-15 2,709E-17 
324,3 6,323E-09 9,115E-11 1,181E-12 1,403E-14 1,568E-16 
335,0 1,785E-08 3,077E-10 4,765E-12 6,763E-14 9,049E-16 
345,7 5,019E-08 1,035E-09 1,916E-11 3,247E-13 5,194E-15 
356,5 1,407E-07 3,473E-09 7,696E-11 1,560E-12 2,992E-14 
365,1 3,197E-07 9,061E-09 2,297E-10 5,307E-12 1,159E-13 
373,8 7,281E-07 2,379E-08 6,933E-10 1,839E-11 4,610E-13 
382,5 1,663E-06 6,282E-08 2,114E-09 6,465E-11 1,872E-12 
389,5 3,224E-06 1,366E-07 5,139E-09 1,751E-10 5,646E-12 
396,5 6,253E-06 2,977E-07 1,256E-08 4,788E-10 1,728E-11 
403,5 1,211E-05 6,499E-07 3,087E-08 1,322E-09 5,379E-11 
410,5 2,334E-05 1,413E-06 7,566E-08 3,651E-09 1,680E-10 
417,5 4,446E-05 3,037E-06 1,833E-07 9,967E-09 5,191E-10 
424,5 8,313E-05 6,395E-06 4,344E-07 2,656E-08 1,563E-09 
430,0 1,329E-04 1,117E-05 8,280E-07 5,512E-08 3,544E-09 
434,8 1,978E-04 1,796E-05 1,436E-06 1,029E-07 7,147E-09 
439,6 2,888E-04 2,824E-05 2,429E-06 1,872E-07 1,402E-08 
444,5 4,118E-04 4,321E-05 3,985E-06 3,289E-07 2,648E-08 
445,0 4,278E-04 4,523E-05 4,202E-06 3,493E-07 2,832E-08 
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Tabela G.30 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes às Figuras 5.29 e 5.31 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
pOP  
(atm) 
445 1,013E-03 1,053E-01 3,085E-04 1,801E-01 14,36 
461 9,914E-04 9,952E-02 2,873E-04 1,858E-01 14,51 
479 9,561E-04 9,353E-02 2,627E-04 1,918E-01 14,66 
497 9,083E-04 8,808E-02 2,377E-04 1,971E-01 14,78 
519 8,334E-04 8,217E-02 2,064E-04 2,029E-01 14,87 
537 7,604E-04 7,795E-02 1,808E-04 2,070E-01 14,88 
555 6,794E-04 7,429E-02 1,556E-04 2,104E-01 14,85 
565 6,321E-04 7,249E-02 1,425E-04 2,121E-01 14,80 
597 4,804E-04 6,782E-02 1,039E-04 2,163E-01 14,54 
620 3,813E-04 6,546E-02 8,050E-05 2,182E-01 14,24 
633 3,314E-04 6,447E-02 6,943E-05 2,189E-01 14,04 
646 2,865E-04 6,374E-02 5,969E-05 2,193E-01 13,81 
666 2,284E-04 6,307E-02 4,727E-05 2,195E-01 13,45 
689 1,765E-04 6,301E-02 3,661E-05 2,191E-01 13,00 
706 1,472E-04 6,342E-02 3,071E-05 2,183E-01 12,67 
718 1,303E-04 6,393E-02 2,736E-05 2,176E-01 12,44 
734 1,119E-04 6,488E-02 2,376E-05 2,163E-01 12,15 
748 9,890E-05 6,594E-02 2,125E-05 2,150E-01 11,91 
761 8,904E-05 6,710E-02 1,938E-05 2,137E-01 11,70 
772 8,212E-05 6,818E-02 1,808E-05 2,124E-01 11,53 
787 7,413E-05 6,979E-02 1,659E-05 2,106E-01 11,31 
800 6,833E-05 7,124E-02 1,552E-05 2,090E-01 11,14 
812 6,394E-05 7,256E-02 1,471E-05 2,076E-01 11,00 
827 5,912E-05 7,414E-02 1,381E-05 2,059E-01 10,84 
845 5,409E-05 7,574E-02 1,284E-05 2,042E-01 10,68 
867 4,895E-05 7,683E-02 1,176E-05 2,029E-01 10,52 
890 4,437E-05 7,638E-02 1,063E-05 2,032E-01 10,40 
928 3,730E-05 7,054E-02 8,465E-06 2,088E-01 10,33 
968 3,006E-05 7,032E-02 6,824E-06 2,086E-01 10,03 
1001 2,532E-05 7,022E-02 5,751E-06 2,084E-01 9,77 
1111 1,421E-05 6,991E-02 3,233E-06 2,078E-01 8,97 
1265 6,874E-06 6,952E-02 1,566E-06 2,070E-01 7,96 
1334 5,211E-06 6,936E-02 1,188E-06 2,066E-01 7,54 
1367 4,630E-06 6,929E-02 1,056E-06 2,065E-01 7,35 
1434 3,627E-06 6,915E-02 8,276E-07 2,062E-01 6,98 
1559 2,403E-06 6,890E-02 5,488E-07 2,057E-01 6,34 
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Tabela G.30 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes às Figuras 
5.29 e 5.31 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
pOP  
(atm) 
1688 1,550E-06 6,867E-02 3,543E-07 2,052E-01 5,73 
1854 8,257E-07 6,841E-02 1,885E-07 2,046E-01 5,04 
1974 5,149E-07 6,824E-02 1,177E-07 2,043E-01 4,59 
2335 1,898E-07 6,782E-02 4,361E-08 2,034E-01 3,47 
2575 1,704E-07 6,760E-02 3,912E-08 2,029E-01 2,89 
3268 -6,425E-08 6,716E-02 -1,504E-08 2,020E-01 1,69 
3895 -1,634E-07 6,692E-02 -3,763E-08 2,015E-01 1,04 
 
 
Tabela G.31 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.32 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
445 2,920E-01 1,270E-01 3,324E-02 6,301E-03 9,423E-04 
461 2,892E-01 1,250E-01 3,255E-02 6,139E-03 9,135E-04 
479 2,854E-01 1,234E-01 3,213E-02 6,060E-03 9,019E-04 
497 2,820E-01 1,219E-01 3,175E-02 5,989E-03 8,915E-04 
519 2,783E-01 1,203E-01 3,135E-02 5,915E-03 8,805E-04 
537 2,757E-01 1,192E-01 3,107E-02 5,863E-03 8,730E-04 
555 2,735E-01 1,183E-01 3,084E-02 5,820E-03 8,669E-04 
565 2,724E-01 1,178E-01 3,072E-02 5,800E-03 8,641E-04 
597 2,697E-01 1,167E-01 3,046E-02 5,754E-03 8,577E-04 
620 2,685E-01 1,163E-01 3,035E-02 5,737E-03 8,556E-04 
633 2,680E-01 1,161E-01 3,032E-02 5,732E-03 8,553E-04 
646 2,676E-01 1,160E-01 3,030E-02 5,732E-03 8,555E-04 
666 2,675E-01 1,160E-01 3,031E-02 5,738E-03 8,569E-04 
689 2,677E-01 1,161E-01 3,038E-02 5,754E-03 8,598E-04 
706 2,681E-01 1,164E-01 3,046E-02 5,771E-03 8,628E-04 
718 2,685E-01 1,166E-01 3,053E-02 5,786E-03 8,653E-04 
734 2,693E-01 1,170E-01 3,063E-02 5,809E-03 8,690E-04 
748 2,701E-01 1,173E-01 3,074E-02 5,831E-03 8,726E-04 
761 2,709E-01 1,177E-01 3,085E-02 5,854E-03 8,762E-04 
772 2,717E-01 1,181E-01 3,095E-02 5,874E-03 8,794E-04 
787 2,728E-01 1,186E-01 3,109E-02 5,902E-03 8,838E-04 
800 2,738E-01 1,191E-01 3,122E-02 5,927E-03 8,877E-04 
812 2,747E-01 1,195E-01 3,133E-02 5,949E-03 8,912E-04 
827 2,757E-01 1,199E-01 3,146E-02 5,975E-03 8,952E-04 
845 2,768E-01 1,204E-01 3,160E-02 6,002E-03 8,994E-04 
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Tabela G.31 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.32 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
867 2,776E-01 1,208E-01 3,170E-02 6,022E-03 9,026E-04 
890 2,773E-01 1,207E-01 3,169E-02 6,021E-03 9,027E-04 
928 2,738E-01 1,192E-01 3,131E-02 5,951E-03 8,926E-04 
968 2,738E-01 1,193E-01 3,134E-02 5,962E-03 8,945E-04 
1001 2,739E-01 1,194E-01 3,138E-02 5,971E-03 8,963E-04 
1111 2,741E-01 1,196E-01 3,149E-02 6,000E-03 9,018E-04 
1265 2,744E-01 1,200E-01 3,163E-02 6,037E-03 9,088E-04 
1334 2,745E-01 1,201E-01 3,169E-02 6,052E-03 9,117E-04 
1367 2,746E-01 1,202E-01 3,172E-02 6,059E-03 9,130E-04 
1434 2,747E-01 1,203E-01 3,177E-02 6,073E-03 9,156E-04 
1559 2,748E-01 1,205E-01 3,186E-02 6,097E-03 9,202E-04 
1688 2,750E-01 1,207E-01 3,195E-02 6,119E-03 9,244E-04 
1854 2,752E-01 1,209E-01 3,205E-02 6,145E-03 9,294E-04 
1974 2,753E-01 1,211E-01 3,211E-02 6,162E-03 9,325E-04 
2335 2,756E-01 1,215E-01 3,227E-02 6,204E-03 9,406E-04 
2575 2,758E-01 1,217E-01 3,235E-02 6,226E-03 9,448E-04 
3268 2,761E-01 1,221E-01 3,253E-02 6,271E-03 9,535E-04 
3895 2,763E-01 1,223E-01 3,262E-02 6,296E-03 9,582E-04 
 
 
Tabela G.32 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.32 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
445 1,169E-04 1,243E-05 1,161E-06 9,707E-08 7,915E-09 
461 1,128E-04 1,194E-05 1,111E-06 9,244E-08 7,504E-09 
479 1,114E-04 1,179E-05 1,097E-06 9,129E-08 7,411E-09 
497 1,101E-04 1,166E-05 1,084E-06 9,028E-08 7,330E-09 
519 1,088E-04 1,152E-05 1,072E-06 8,923E-08 7,246E-09 
537 1,078E-04 1,142E-05 1,063E-06 8,854E-08 7,192E-09 
555 1,071E-04 1,135E-05 1,056E-06 8,800E-08 7,150E-09 
565 1,068E-04 1,132E-05 1,054E-06 8,777E-08 7,132E-09 
597 1,061E-04 1,125E-05 1,048E-06 8,734E-08 7,102E-09 
620 1,059E-04 1,123E-05 1,047E-06 8,731E-08 7,103E-09 
633 1,059E-04 1,123E-05 1,048E-06 8,739E-08 7,112E-09 
646 1,059E-04 1,125E-05 1,049E-06 8,753E-08 7,125E-09 
666 1,062E-04 1,128E-05 1,052E-06 8,785E-08 7,155E-09 
689 1,066E-04 1,133E-05 1,058E-06 8,837E-08 7,201E-09 
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Tabela G.32 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.32 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
706 1,070E-04 1,138E-05 1,063E-06 8,882E-08 7,242E-09 
718 1,073E-04 1,142E-05 1,067E-06 8,918E-08 7,273E-09 
734 1,078E-04 1,147E-05 1,072E-06 8,969E-08 7,317E-09 
748 1,083E-04 1,153E-05 1,078E-06 9,016E-08 7,357E-09 
761 1,088E-04 1,158E-05 1,083E-06 9,062E-08 7,396E-09 
772 1,092E-04 1,163E-05 1,088E-06 9,101E-08 7,429E-09 
787 1,098E-04 1,169E-05 1,094E-06 9,155E-08 7,475E-09 
800 1,103E-04 1,175E-05 1,099E-06 9,202E-08 7,515E-09 
812 1,107E-04 1,180E-05 1,104E-06 9,243E-08 7,549E-09 
827 1,113E-04 1,185E-05 1,110E-06 9,291E-08 7,590E-09 
845 1,118E-04 1,191E-05 1,115E-06 9,341E-08 7,632E-09 
867 1,122E-04 1,196E-05 1,120E-06 9,381E-08 7,666E-09 
890 1,122E-04 1,197E-05 1,121E-06 9,389E-08 7,674E-09 
928 1,110E-04 1,184E-05 1,109E-06 9,298E-08 7,602E-09 
968 1,113E-04 1,188E-05 1,113E-06 9,335E-08 7,637E-09 
1001 1,116E-04 1,191E-05 1,117E-06 9,367E-08 7,666E-09 
1111 1,124E-04 1,201E-05 1,128E-06 9,470E-08 7,758E-09 
1265 1,135E-04 1,214E-05 1,142E-06 9,601E-08 7,877E-09 
1334 1,139E-04 1,220E-05 1,147E-06 9,655E-08 7,927E-09 
1367 1,141E-04 1,222E-05 1,150E-06 9,680E-08 7,949E-09 
1434 1,145E-04 1,227E-05 1,155E-06 9,729E-08 7,994E-09 
1559 1,152E-04 1,236E-05 1,164E-06 9,815E-08 8,072E-09 
1688 1,158E-04 1,244E-05 1,173E-06 9,895E-08 8,145E-09 
1854 1,166E-04 1,253E-05 1,183E-06 9,989E-08 8,231E-09 
1974 1,170E-04 1,259E-05 1,189E-06 1,005E-07 8,286E-09 
2335 1,182E-04 1,274E-05 1,206E-06 1,020E-07 8,427E-09 
2575 1,189E-04 1,282E-05 1,214E-06 1,029E-07 8,502E-09 
3268 1,202E-04 1,299E-05 1,232E-06 1,045E-07 8,656E-09 
3895 1,209E-04 1,308E-05 1,242E-06 1,055E-07 8,741E-09 
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Tabela G.33 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.33 
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
445 1,105E+00 4,768E-01 1,240E-01 2,335E-02 3,470E-03 
461 1,108E+00 4,788E-01 1,247E-01 2,352E-02 3,500E-03 
479 1,112E+00 4,805E-01 1,252E-01 2,360E-02 3,513E-03 
497 1,115E+00 4,820E-01 1,256E-01 2,369E-02 3,525E-03 
519 1,119E+00 4,837E-01 1,260E-01 2,378E-02 3,540E-03 
537 1,122E+00 4,850E-01 1,264E-01 2,385E-02 3,551E-03 
555 1,124E+00 4,860E-01 1,267E-01 2,391E-02 3,562E-03 
565 1,125E+00 4,866E-01 1,269E-01 2,395E-02 3,568E-03 
597 1,128E+00 4,880E-01 1,273E-01 2,406E-02 3,586E-03 
620 1,129E+00 4,889E-01 1,276E-01 2,412E-02 3,598E-03 
633 1,129E+00 4,892E-01 1,278E-01 2,416E-02 3,605E-03 
646 1,130E+00 4,895E-01 1,279E-01 2,419E-02 3,611E-03 
666 1,130E+00 4,899E-01 1,281E-01 2,424E-02 3,620E-03 
689 1,130E+00 4,900E-01 1,282E-01 2,428E-02 3,628E-03 
706 1,129E+00 4,901E-01 1,283E-01 2,430E-02 3,634E-03 
718 1,129E+00 4,900E-01 1,283E-01 2,432E-02 3,636E-03 
734 1,128E+00 4,898E-01 1,283E-01 2,433E-02 3,639E-03 
748 1,127E+00 4,896E-01 1,283E-01 2,433E-02 3,641E-03 
761 1,126E+00 4,894E-01 1,283E-01 2,433E-02 3,642E-03 
772 1,125E+00 4,891E-01 1,282E-01 2,433E-02 3,643E-03 
787 1,124E+00 4,888E-01 1,282E-01 2,432E-02 3,643E-03 
800 1,123E+00 4,884E-01 1,281E-01 2,432E-02 3,642E-03 
812 1,122E+00 4,881E-01 1,280E-01 2,431E-02 3,641E-03 
827 1,121E+00 4,877E-01 1,279E-01 2,430E-02 3,640E-03 
845 1,120E+00 4,873E-01 1,279E-01 2,429E-02 3,640E-03 
867 1,119E+00 4,871E-01 1,278E-01 2,429E-02 3,640E-03 
890 1,119E+00 4,872E-01 1,279E-01 2,431E-02 3,644E-03 
928 1,123E+00 4,890E-01 1,284E-01 2,441E-02 3,661E-03 
968 1,123E+00 4,892E-01 1,285E-01 2,445E-02 3,668E-03 
1001 1,123E+00 4,893E-01 1,286E-01 2,447E-02 3,674E-03 
1111 1,122E+00 4,898E-01 1,289E-01 2,456E-02 3,692E-03 
1265 1,121E+00 4,903E-01 1,293E-01 2,467E-02 3,714E-03 
1334 1,121E+00 4,905E-01 1,294E-01 2,472E-02 3,724E-03 
1367 1,121E+00 4,907E-01 1,295E-01 2,474E-02 3,728E-03 
1434 1,121E+00 4,909E-01 1,296E-01 2,478E-02 3,736E-03 
1559 1,120E+00 4,912E-01 1,299E-01 2,485E-02 3,751E-03 
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Tabela G.33 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.33 
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
1688 1,120E+00 4,916E-01 1,301E-01 2,492E-02 3,764E-03 
1854 1,119E+00 4,919E-01 1,304E-01 2,500E-02 3,780E-03 
1974 1,119E+00 4,922E-01 1,305E-01 2,505E-02 3,790E-03 
2335 1,118E+00 4,928E-01 1,309E-01 2,517E-02 3,816E-03 
2575 1,118E+00 4,931E-01 1,312E-01 2,524E-02 3,830E-03 
3268 1,117E+00 4,938E-01 1,316E-01 2,537E-02 3,857E-03 
3895 1,117E+00 4,941E-01 1,318E-01 2,544E-02 3,873E-03 
 
 
 
Tabela G.34 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.33 
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
445 4,278E-04 4,523E-05 4,202E-06 3,493E-07 2,832E-08 
461 4,321E-04 4,574E-05 4,255E-06 3,541E-07 2,875E-08 
479 4,337E-04 4,592E-05 4,272E-06 3,556E-07 2,887E-08 
497 4,353E-04 4,609E-05 4,288E-06 3,570E-07 2,899E-08 
519 4,372E-04 4,630E-05 4,308E-06 3,587E-07 2,913E-08 
537 4,387E-04 4,646E-05 4,324E-06 3,601E-07 2,925E-08 
555 4,401E-04 4,663E-05 4,341E-06 3,616E-07 2,938E-08 
565 4,409E-04 4,672E-05 4,350E-06 3,624E-07 2,945E-08 
597 4,434E-04 4,702E-05 4,380E-06 3,651E-07 2,969E-08 
620 4,452E-04 4,723E-05 4,402E-06 3,672E-07 2,987E-08 
633 4,462E-04 4,735E-05 4,415E-06 3,683E-07 2,997E-08 
646 4,471E-04 4,746E-05 4,427E-06 3,694E-07 3,007E-08 
666 4,484E-04 4,763E-05 4,445E-06 3,711E-07 3,023E-08 
689 4,498E-04 4,780E-05 4,463E-06 3,729E-07 3,039E-08 
706 4,506E-04 4,791E-05 4,476E-06 3,741E-07 3,050E-08 
718 4,511E-04 4,798E-05 4,483E-06 3,748E-07 3,056E-08 
734 4,516E-04 4,805E-05 4,491E-06 3,756E-07 3,064E-08 
748 4,520E-04 4,810E-05 4,497E-06 3,762E-07 3,070E-08 
761 4,522E-04 4,814E-05 4,502E-06 3,767E-07 3,074E-08 
772 4,524E-04 4,816E-05 4,505E-06 3,770E-07 3,078E-08 
787 4,525E-04 4,818E-05 4,508E-06 3,773E-07 3,081E-08 
800 4,525E-04 4,819E-05 4,510E-06 3,775E-07 3,083E-08 
812 4,525E-04 4,820E-05 4,511E-06 3,777E-07 3,085E-08 
827 4,524E-04 4,820E-05 4,512E-06 3,778E-07 3,086E-08 
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Tabela G.34 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.33 
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
845 4,524E-04 4,821E-05 4,513E-06 3,780E-07 3,088E-08 
867 4,525E-04 4,823E-05 4,516E-06 3,783E-07 3,092E-08 
890 4,531E-04 4,830E-05 4,523E-06 3,790E-07 3,098E-08 
928 4,554E-04 4,857E-05 4,550E-06 3,814E-07 3,118E-08 
968 4,565E-04 4,871E-05 4,565E-06 3,828E-07 3,132E-08 
1001 4,574E-04 4,882E-05 4,578E-06 3,840E-07 3,142E-08 
1111 4,602E-04 4,918E-05 4,616E-06 3,877E-07 3,176E-08 
1265 4,637E-04 4,963E-05 4,666E-06 3,924E-07 3,219E-08 
1334 4,652E-04 4,982E-05 4,686E-06 3,943E-07 3,237E-08 
1367 4,659E-04 4,990E-05 4,696E-06 3,952E-07 3,246E-08 
1434 4,672E-04 5,007E-05 4,714E-06 3,970E-07 3,262E-08 
1559 4,695E-04 5,037E-05 4,746E-06 4,001E-07 3,290E-08 
1688 4,716E-04 5,064E-05 4,777E-06 4,030E-07 3,317E-08 
1854 4,741E-04 5,096E-05 4,811E-06 4,063E-07 3,348E-08 
1974 4,757E-04 5,117E-05 4,834E-06 4,085E-07 3,368E-08 
2335 4,798E-04 5,169E-05 4,892E-06 4,140E-07 3,419E-08 
2575 4,819E-04 5,197E-05 4,922E-06 4,169E-07 3,446E-08 
3268 4,863E-04 5,254E-05 4,985E-06 4,229E-07 3,502E-08 
3895 4,887E-04 5,285E-05 5,019E-06 4,262E-07 3,533E-08 
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Tabela G.35 – Valores de pressão parcial de OP experimentais e simulados para a 2ª etapa 
correspondentes à Figura 5.30 
Tempo (s) pOP (atm) pexp (atm) 
445 14,36 14,36 
461 14,51 14,84 
479 14,66 15,32 
497 14,78 15,81 
519 14,87 16,29 
537 14,88 16,38 
555 14,85 16,48 
565 14,80 16,47 
597 14,54 16,28 
620 14,24 15,27 
633 14,04 14,77 
646 13,81 14,27 
666 13,45 13,77 
689 13,00 13,28 
706 12,67 12,78 
718 12,44 12,29 
734 12,15 11,78 
748 11,91 11,28 
761 11,70 10,68 
772 11,53 10,28 
787 11,31 9,78 
800 11,14 9,29 
812 11,00 8,79 
827 10,84 8,29 
845 10,68 7,79 
867 10,52 7,29 
890 10,40 6,79 
928 10,33 6,30 
968 10,03 5,81 
1001 9,77 5,31 
1111 8,97 4,30 
1265 7,96 3,21 
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Tabela G.35 (continuação) – Valores de pressão parcial de OP experimentais e simulados para 
a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.30 
Tempo (s) pOP (atm) pexp (atm) 
1334 7,54 3,10 
1367 7,35 2,79 
1434 6,98 2,60 
1559 6,336 2,31 
1688 5,734 2,30 
1854 5,042 2,01 
1974 4,594 2,00 
2335 3,475 1,80 
2575 2,887 1,70 
3268 1,688 1,60 
3895 1,039 1,60 
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G.4 Resultados das simulações obtidas com parâmetros optimizados com dados 
experimentais - bandas de aquecimento, à temperatura nominal de 200 ºC 
 
Tabela G.36 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 5.36 e 5.38 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
0,0 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 0,2795 
0,9 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 0,2794 
1,8 3,710E-01 1,468E+00 1,280E-01 5,120E-01 0,2793 
2,7 3,710E-01 1,468E+00 1,279E-01 5,120E-01 0,2792 
5,5 3,710E-01 1,468E+00 1,278E-01 5,120E-01 0,2788 
8,3 3,710E-01 1,468E+00 1,277E-01 5,120E-01 0,2785 
11,1 3,710E-01 1,468E+00 1,276E-01 5,120E-01 0,2781 
13,8 3,710E-01 1,468E+00 1,274E-01 5,120E-01 0,2778 
18,4 3,710E-01 1,468E+00 1,271E-01 5,121E-01 0,2771 
22,9 3,710E-01 1,468E+00 1,266E-01 5,122E-01 0,2765 
27,5 3,709E-01 1,468E+00 1,261E-01 5,123E-01 0,2758 
32,0 3,709E-01 1,467E+00 1,254E-01 5,125E-01 0,2751 
36,6 3,708E-01 1,467E+00 1,246E-01 5,127E-01 0,2743 
43,8 3,705E-01 1,466E+00 1,229E-01 5,133E-01 0,2731 
51,0 3,701E-01 1,465E+00 1,208E-01 5,140E-01 0,2718 
58,3 3,694E-01 1,464E+00 1,181E-01 5,151E-01 0,2705 
65,5 3,683E-01 1,462E+00 1,150E-01 5,163E-01 0,2691 
72,7 3,666E-01 1,459E+00 1,113E-01 5,178E-01 0,2676 
80,0 3,641E-01 1,457E+00 1,072E-01 5,192E-01 0,2661 
90,3 3,586E-01 1,453E+00 1,010E-01 5,211E-01 0,2639 
100,6 3,502E-01 1,449E+00 9,499E-02 5,222E-01 0,2616 
111,0 3,378E-01 1,446E+00 8,971E-02 5,218E-01 0,2592 
121,3 3,207E-01 1,443E+00 8,559E-02 5,195E-01 0,2566 
129,6 3,033E-01 1,442E+00 8,310E-02 5,163E-01 0,2545 
137,9 2,827E-01 1,440E+00 8,091E-02 5,122E-01 0,2522 
146,2 2,594E-01 1,438E+00 7,840E-02 5,080E-01 0,2499 
154,5 2,342E-01 1,434E+00 7,488E-02 5,042E-01 0,2474 
162,8 2,081E-01 1,427E+00 6,988E-02 5,016E-01 0,2448 
172,6 1,774E-01 1,417E+00 6,202E-02 5,000E-01 0,2416 
180,2 1,542E-01 1,406E+00 5,475E-02 4,998E-01 0,2390 
187,9 1,321E-01 1,392E+00 4,709E-02 5,002E-01 0,2364 
195,6 1,115E-01 1,378E+00 3,956E-02 5,007E-01 0,2337 
203,2 9,250E-02 1,361E+00 3,249E-02 5,011E-01 0,2310 
210,9 7,542E-02 1,343E+00 2,608E-02 5,012E-01 0,2282 
219,0 5,951E-02 1,321E+00 2,016E-02 5,009E-01 0,2253 
227,1 4,591E-02 1,298E+00 1,518E-02 5,000E-01 0,2222 
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Tabela G.36 ( continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes às Figuras 
5.36 e 5.38 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
nOP 
(nº moles) 
235,2 3,455E-02 1,271E+00 1,114E-02 4,985E-01 0,2191 
243,3 2,531E-02 1,243E+00 7,951E-03 4,963E-01 0,2159 
251,4 1,801E-02 1,211E+00 5,511E-03 4,933E-01 0,2125 
259,7 1,232E-02 1,175E+00 3,670E-03 4,894E-01 0,2088 
267,9 8,133E-03 1,135E+00 2,360E-03 4,845E-01 0,2049 
276,2 5,153E-03 1,091E+00 1,461E-03 4,786E-01 0,2007 
284,4 3,123E-03 1,042E+00 8,660E-04 4,715E-01 0,1962 
290,1 2,149E-03 1,005E+00 5,874E-04 4,659E-01 0,1929 
295,8 1,440E-03 9,660E-01 3,894E-04 4,596E-01 0,1894 
301,5 9,385E-04 9,244E-01 2,517E-04 4,525E-01 0,1856 
307,2 5,935E-04 8,803E-01 1,579E-04 4,445E-01 0,1817 
312,8 3,633E-04 8,337E-01 9,603E-05 4,356E-01 0,1774 
319,6 1,921E-04 7,746E-01 5,079E-05 4,235E-01 0,1720 
326,4 9,538E-05 7,124E-01 2,533E-05 4,096E-01 0,1662 
333,2 4,443E-05 6,473E-01 1,165E-05 3,938E-01 0,1599 
340,0 1,925E-05 5,803E-01 5,102E-06 3,758E-01 0,1531 
346,8 7,613E-06 5,123E-01 2,152E-06 3,554E-01 0,1459 
353,6 2,881E-06 4,446E-01 6,678E-07 3,325E-01 0,1381 
360,6 8,962E-07 3,763E-01 2,017E-07 3,062E-01 0,1294 
367,6 3,535E-07 3,118E-01 9,692E-09 2,775E-01 0,1202 
374,7 2,055E-07 2,526E-01 1,001E-09 2,470E-01 0,1105 
381,7 -8,602E-08 2,003E-01 8,193E-08 2,156E-01 0,1002 
388,7 -2,905E-07 1,558E-01 3,262E-08 1,845E-01 0,0894 
395,8 -1,353E-07 1,193E-01 -6,400E-08 1,551E-01 0,0783 
402,9 -3,902E-09 9,014E-02 6,201E-10 1,282E-01 0,0668 
410,0 2,280E-09 6,794E-02 2,371E-08 1,052E-01 0,0553 
417,2 -6,382E-08 5,159E-02 -2,965E-09 8,641E-02 0,0440 
424,3 -3,843E-08 3,990E-02 -2,720E-08 7,187E-02 0,0331 
431,4 3,547E-08 3,180E-02 -5,315E-09 6,130E-02 0,0229 
438,5 5,365E-08 2,647E-02 2,201E-08 5,429E-02 0,0138 
444,6 3,079E-08 2,363E-02 1,103E-08 5,090E-02 0,0070 
446,0 2,694E-08 2,315E-02 9,011E-09 5,044E-02 0,0056 
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Tabela G.37 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.39 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
0,9 2,752E-05 1,065E-10 4,124E-16 1,589E-21 6,099E-27 
1,8 5,635E-05 3,548E-10 1,867E-15 8,997E-21 4,115E-26 
2,7 8,656E-05 7,718E-10 5,356E-15 3,213E-20 1,757E-25 
5,5 1,891E-04 3,433E-09 4,943E-14 6,366E-19 7,525E-24 
8,3 3,064E-04 8,950E-09 1,924E-13 3,309E-18 4,904E-23 
11,1 4,403E-04 1,870E-08 5,653E-13 1,311E-17 2,486E-22 
13,8 5,925E-04 3,452E-08 1,413E-12 4,375E-17 1,078E-21 
18,4 8,837E-04 7,955E-08 5,102E-12 2,624E-16 1,137E-20 
22,9 1,234E-03 1,610E-07 1,503E-11 1,132E-15 7,165E-20 
27,5 1,652E-03 2,991E-07 3,882E-11 4,061E-15 3,569E-19 
32,0 2,143E-03 5,217E-07 9,122E-11 1,284E-14 1,521E-18 
36,6 2,715E-03 8,666E-07 1,991E-10 3,682E-14 5,743E-18 
43,8 3,811E-03 1,797E-06 6,145E-10 1,719E-13 4,167E-17 
51,0 5,159E-03 3,452E-06 1,674E-09 6,686E-13 2,319E-16 
58,3 6,786E-03 6,250E-06 4,132E-09 2,274E-12 1,076E-15 
65,5 8,715E-03 1,070E-05 9,533E-09 6,955E-12 4,375E-15 
72,7 1,096E-02 1,761E-05 2,049E-08 1,947E-11 1,574E-14 
80,0 1,354E-02 2,789E-05 4,186E-08 5,026E-11 5,159E-14 
90,3 1,780E-02 5,141E-05 1,081E-07 1,852E-10 2,770E-13 
100,6 2,275E-02 8,949E-05 2,540E-07 5,896E-10 1,193E-12 
111,0 2,838E-02 1,481E-04 5,517E-07 1,673E-09 4,402E-12 
121,3 3,472E-02 2,347E-04 1,122E-06 4,333E-09 1,446E-11 
129,6 4,031E-02 3,293E-04 1,903E-06 8,795E-09 3,470E-11 
137,9 4,639E-02 4,533E-04 3,125E-06 1,710E-08 7,933E-11 
146,2 5,299E-02 6,138E-04 4,992E-06 3,209E-08 1,741E-10 
154,5 6,005E-02 8,182E-04 7,793E-06 5,844E-08 3,682E-10 
162,8 6,747E-02 1,076E-03 1,193E-05 1,038E-07 7,559E-10 
172,6 7,651E-02 1,464E-03 1,933E-05 1,993E-07 1,717E-09 
180,2 8,357E-02 1,842E-03 2,771E-05 3,241E-07 3,153E-09 
187,9 9,041E-02 2,294E-03 3,925E-05 5,190E-07 5,688E-09 
195,6 9,690E-02 2,827E-03 5,492E-05 8,197E-07 1,010E-08 
203,2 1,029E-01 3,447E-03 7,592E-05 1,277E-06 1,767E-08 
210,9 1,085E-01 4,161E-03 1,037E-04 1,963E-06 3,043E-08 
219,0 1,138E-01 5,028E-03 1,426E-04 3,053E-06 5,333E-08 
227,1 1,186E-01 6,015E-03 1,938E-04 4,685E-06 9,208E-08 
235,2 1,230E-01 7,134E-03 2,605E-04 7,100E-06 1,568E-07 
243,3 1,270E-01 8,396E-03 3,468E-04 1,064E-05 2,635E-07 
251,4 1,309E-01 9,819E-03 4,578E-04 1,579E-05 4,382E-07 
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Tabela G.37 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.39 
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
259,7 1,349E-01 1,145E-02 6,029E-04 2,339E-05 7,285E-07 
267,9 1,390E-01 1,331E-02 7,891E-04 3,441E-05 1,201E-06 
276,2 1,434E-01 1,542E-02 1,028E-03 5,032E-05 1,968E-06 
284,4 1,483E-01 1,785E-02 1,336E-03 7,331E-05 3,211E-06 
290,1 1,521E-01 1,973E-02 1,597E-03 9,474E-05 4,479E-06 
295,8 1,562E-01 2,182E-02 1,909E-03 1,224E-04 6,246E-06 
301,5 1,607E-01 2,415E-02 2,283E-03 1,582E-04 8,717E-06 
307,2 1,656E-01 2,677E-02 2,732E-03 2,046E-04 1,218E-05 
312,8 1,711E-01 2,972E-02 3,274E-03 2,649E-04 1,704E-05 
319,6 1,783E-01 3,376E-02 4,075E-03 3,618E-04 2,553E-05 
326,4 1,863E-01 3,847E-02 5,088E-03 4,957E-04 3,840E-05 
333,2 1,951E-01 4,398E-02 6,376E-03 6,820E-04 5,802E-05 
340,0 2,047E-01 5,046E-02 8,022E-03 9,425E-04 8,815E-05 
346,8 2,150E-01 5,806E-02 1,013E-02 1,309E-03 1,347E-04 
353,6 2,256E-01 6,696E-02 1,284E-02 1,825E-03 2,067E-04 
360,6 2,367E-01 7,767E-02 1,644E-02 2,581E-03 3,233E-04 
367,6 2,472E-01 8,997E-02 2,105E-02 3,654E-03 5,063E-04 
374,7 2,564E-01 1,037E-01 2,686E-02 5,155E-03 7,902E-04 
381,7 2,632E-01 1,186E-01 3,399E-02 7,214E-03 1,223E-03 
388,7 2,668E-01 1,341E-01 4,249E-02 9,954E-03 1,862E-03 
395,8 2,668E-01 1,492E-01 5,216E-02 1,346E-02 2,769E-03 
402,9 2,630E-01 1,633E-01 6,280E-02 1,778E-02 4,011E-03 
410,0 2,561E-01 1,753E-01 7,368E-02 2,273E-02 5,584E-03 
417,2 2,473E-01 1,848E-01 8,408E-02 2,801E-02 7,424E-03 
424,3 2,379E-01 1,916E-01 9,328E-02 3,317E-02 9,375E-03 
431,4 2,295E-01 1,961E-01 1,007E-01 3,768E-02 1,120E-02 
438,5 2,232E-01 1,988E-01 1,059E-01 4,105E-02 1,264E-02 
444,6 2,201E-01 2,000E-01 1,084E-01 4,274E-02 1,337E-02 
446,0 2,197E-01 2,002E-01 1,087E-01 4,296E-02 1,347E-02 
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Tabela G.38 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.39 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
0,9 2,333E-32 8,892E-38 3,380E-43 1,282E-48 4,847E-54 
1,8 1,817E-31 7,826E-37 3,306E-42 1,376E-47 5,658E-53 
2,7 9,017E-31 4,419E-36 2,090E-41 9,620E-47 4,330E-52 
5,5 8,273E-29 8,574E-34 8,483E-39 8,095E-44 7,512E-49 
8,3 6,532E-28 8,024E-33 9,253E-38 1,015E-42 1,069E-47 
11,1 4,077E-27 6,000E-32 8,123E-37 1,029E-41 1,235E-46 
13,8 2,215E-26 3,959E-31 6,351E-36 9,352E-41 1,285E-45 
18,4 4,165E-25 1,288E-29 3,408E-34 7,901E-39 1,643E-43 
22,9 3,856E-24 1,776E-28 7,025E-33 2,400E-37 7,173E-42 
27,5 2,679E-23 1,730E-27 9,671E-32 4,699E-36 1,992E-40 
32,0 1,545E-22 1,358E-26 1,037E-30 6,905E-35 4,025E-39 
36,6 7,712E-22 9,006E-26 9,186E-30 8,207E-34 6,436E-38 
43,8 8,823E-21 1,616E-24 2,544E-28 3,444E-32 4,020E-36 
51,0 6,953E-20 1,817E-23 4,112E-27 7,986E-31 1,328E-34 
58,3 4,431E-19 1,623E-22 5,144E-26 1,423E-29 3,417E-33 
65,5 2,452E-18 1,254E-21 5,936E-25 2,640E-28 1,118E-31 
72,7 1,121E-17 7,199E-21 4,228E-24 2,304E-27 1,177E-30 
80,0 4,608E-17 3,651E-20 2,611E-23 1,708E-26 1,034E-29 
90,3 3,753E-16 4,728E-19 5,638E-22 6,439E-25 7,113E-28 
100,6 2,182E-15 3,682E-18 5,811E-21 8,657E-24 1,228E-26 
111,0 1,041E-14 2,251E-17 4,514E-20 8,466E-23 1,498E-25 
121,3 4,310E-14 1,169E-16 2,923E-19 6,791E-22 1,480E-24 
129,6 1,213E-13 3,850E-16 1,128E-18 3,089E-21 8,007E-24 
137,9 3,249E-13 1,206E-15 4,130E-18 1,323E-20 4,014E-23 
146,2 8,303E-13 3,578E-15 1,420E-17 5,256E-20 1,841E-22 
154,5 2,033E-12 1,011E-14 4,611E-17 1,959E-19 7,852E-22 
162,8 4,807E-12 2,745E-14 1,436E-16 6,984E-19 3,208E-21 
172,6 1,290E-11 8,700E-14 5,379E-16 3,097E-18 1,689E-20 
180,2 2,664E-11 2,012E-13 1,388E-15 8,883E-18 5,367E-20 
187,9 5,395E-11 4,560E-13 3,508E-15 2,496E-17 1,672E-19 
195,6 1,074E-10 1,014E-12 8,694E-15 6,874E-17 5,109E-19 
203,2 2,102E-10 2,217E-12 2,117E-14 1,861E-16 1,536E-18 
210,9 4,045E-10 4,755E-12 5,051E-14 4,930E-16 4,516E-18 
219,0 7,967E-10 1,050E-11 1,249E-13 1,363E-15 1,396E-17 
227,1 1,544E-09 2,279E-11 3,030E-13 3,691E-15 4,219E-17 
235,2 2,944E-09 4,858E-11 7,210E-13 9,791E-15 1,248E-16 
243,3 5,538E-09 1,021E-10 1,688E-12 2,552E-14 3,621E-16 
251,4 1,029E-08 2,116E-10 3,899E-12 6,553E-14 1,034E-15 
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Tabela G.38 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.39 
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
259,7 1,916E-08 4,402E-10 9,050E-12 1,696E-13 2,983E-15 
267,9 3,535E-08 9,070E-10 2,080E-11 4,342E-13 8,522E-15 
276,2 6,475E-08 1,855E-09 4,744E-11 1,103E-12 2,412E-14 
284,4 1,181E-07 3,779E-09 1,078E-10 2,790E-12 6,809E-14 
290,1 1,775E-07 6,106E-09 1,868E-10 5,179E-12 1,352E-13 
295,8 2,669E-07 9,878E-09 3,247E-10 9,653E-12 2,702E-13 
301,5 4,017E-07 1,602E-08 5,662E-10 1,808E-11 5,437E-13 
307,2 6,056E-07 2,603E-08 9,908E-10 3,402E-11 1,101E-12 
312,8 9,148E-07 4,242E-08 1,740E-09 6,434E-11 2,245E-12 
319,6 1,503E-06 7,638E-08 3,431E-09 1,388E-10 5,307E-12 
326,4 2,481E-06 1,383E-07 6,805E-09 3,014E-10 1,266E-11 
333,2 4,118E-06 2,519E-07 1,360E-08 6,607E-10 3,052E-11 
340,0 6,877E-06 4,624E-07 2,744E-08 1,463E-09 7,450E-11 
346,8 1,156E-05 8,553E-07 5,584E-08 3,276E-09 1,843E-10 
353,6 1,955E-05 1,593E-06 1,146E-07 7,402E-09 4,610E-10 
360,6 3,382E-05 3,051E-06 2,428E-07 1,737E-08 1,206E-09 
367,6 5,862E-05 5,854E-06 5,162E-07 4,092E-08 3,169E-09 
374,7 1,013E-04 1,120E-05 1,094E-06 9,602E-08 8,303E-09 
381,7 1,732E-04 2,119E-05 2,289E-06 2,223E-07 2,144E-08 
388,7 2,912E-04 3,931E-05 4,686E-06 5,022E-07 5,391E-08 
395,8 4,766E-04 7,082E-05 9,294E-06 1,097E-06 1,309E-07 
402,9 7,568E-04 1,233E-04 1,773E-05 2,293E-06 3,032E-07 
410,0 1,147E-03 2,032E-04 3,179E-05 4,472E-06 6,493E-07 
417,2 1,644E-03 3,140E-04 5,293E-05 8,016E-06 1,265E-06 
424,3 2,213E-03 4,502E-04 8,082E-05 1,303E-05 2,206E-06 
431,4 2,779E-03 5,941E-04 1,120E-04 1,895E-05 3,390E-06 
438,5 3,244E-03 7,176E-04 1,399E-04 2,447E-05 4,546E-06 
444,6 3,490E-03 7,844E-04 1,554E-04 2,761E-05 5,223E-06 
446,0 3,522E-03 7,931E-04 1,574E-04 2,802E-05 5,313E-06 
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Tabela G.39 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.40 
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
0,9 3,878E-07 1,501E-12 5,793E-18 2,226E-23 8,521E-29 
1,8 1,264E-06 6,728E-12 3,264E-17 1,499E-22 6,640E-28 
2,7 2,691E-06 1,890E-11 1,144E-16 6,294E-22 3,246E-27 
5,5 1,106E-05 1,588E-10 2,041E-15 2,433E-20 2,710E-25 
8,3 2,691E-05 5,831E-10 1,024E-14 1,550E-19 2,103E-24 
11,1 5,253E-05 1,610E-09 3,825E-14 7,445E-19 1,249E-23 
13,8 9,056E-05 3,773E-09 1,197E-13 3,028E-18 6,384E-23 
18,4 1,869E-04 1,221E-08 6,339E-13 2,770E-17 1,032E-21 
22,9 3,394E-04 3,257E-08 2,482E-12 1,588E-16 8,677E-21 
27,5 5,672E-04 7,658E-08 8,153E-12 7,261E-16 5,526E-20 
32,0 8,923E-04 1,644E-07 2,372E-11 2,856E-15 2,941E-19 
36,6 1,340E-03 3,290E-07 6,281E-11 9,989E-15 1,361E-18 
43,8 2,374E-03 8,851E-07 2,578E-10 6,391E-14 1,375E-17 
51,0 3,917E-03 2,120E-06 8,953E-10 3,203E-13 9,822E-17 
58,3 6,106E-03 4,628E-06 2,735E-09 1,348E-12 5,721E-16 
65,5 9,089E-03 9,456E-06 7,474E-09 4,928E-12 2,847E-15 
72,7 1,302E-02 1,809E-05 1,883E-08 1,611E-11 1,192E-14 
80,0 1,803E-02 3,285E-05 4,404E-08 4,834E-11 4,526E-14 
90,3 2,736E-02 7,126E-05 1,374E-07 2,201E-10 3,113E-13 
100,6 3,959E-02 1,425E-04 3,772E-07 8,267E-10 1,593E-12 
111,0 5,516E-02 2,664E-04 9,371E-07 2,707E-09 6,813E-12 
121,3 7,454E-02 4,709E-04 2,147E-06 7,973E-09 2,559E-11 
129,6 9,329E-02 7,196E-04 3,956E-06 1,752E-08 6,653E-11 
137,9 1,152E-01 1,070E-03 7,037E-06 3,697E-08 1,655E-10 
146,2 1,404E-01 1,553E-03 1,211E-05 7,501E-08 3,936E-10 
154,5 1,689E-01 2,206E-03 2,024E-05 1,466E-07 8,961E-10 
162,8 2,004E-01 3,074E-03 3,290E-05 2,771E-07 1,960E-09 
172,6 2,406E-01 4,440E-03 5,672E-05 5,676E-07 4,761E-09 
180,2 2,734E-01 5,821E-03 8,492E-05 9,654E-07 9,155E-09 
187,9 3,068E-01 7,528E-03 1,251E-04 1,612E-06 1,724E-08 
195,6 3,401E-01 9,612E-03 1,817E-04 2,645E-06 3,185E-08 
203,2 3,731E-01 1,212E-02 2,601E-04 4,272E-06 5,780E-08 
210,9 4,054E-01 1,512E-02 3,676E-04 6,798E-06 1,032E-07 
219,0 4,389E-01 1,888E-02 5,231E-04 1,096E-05 1,876E-07 
227,1 4,715E-01 2,333E-02 7,349E-04 1,740E-05 3,355E-07 
235,2 5,035E-01 2,854E-02 1,020E-03 2,727E-05 5,910E-07 
243,3 5,351E-01 3,461E-02 1,401E-03 4,219E-05 1,027E-06 
251,4 5,668E-01 4,166E-02 1,906E-03 6,456E-05 1,762E-06 
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Tabela G.39 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.40 
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
259,7 5,995E-01 4,996E-02 2,583E-03 9,852E-05 3,020E-06 
267,9 6,330E-01 5,956E-02 3,472E-03 1,490E-04 5,121E-06 
276,2 6,679E-01 7,065E-02 4,636E-03 2,234E-04 8,609E-06 
284,4 7,044E-01 8,347E-02 6,152E-03 3,327E-04 1,436E-05 
290,1 7,305E-01 9,341E-02 7,450E-03 4,356E-04 2,031E-05 
295,8 7,576E-01 1,044E-01 9,002E-03 5,691E-04 2,864E-05 
301,5 7,855E-01 1,165E-01 1,086E-02 7,420E-04 4,034E-05 
307,2 8,141E-01 1,299E-01 1,308E-02 9,658E-04 5,673E-05 
312,8 8,433E-01 1,446E-01 1,572E-02 1,255E-03 7,968E-05 
319,6 8,785E-01 1,643E-01 1,957E-02 1,715E-03 1,195E-04 
326,4 9,134E-01 1,863E-01 2,432E-02 2,339E-03 1,789E-04 
333,2 9,471E-01 2,108E-01 3,017E-02 3,186E-03 2,676E-04 
340,0 9,784E-01 2,381E-01 3,737E-02 4,334E-03 4,001E-04 
346,8 1,006E+00 2,681E-01 4,618E-02 5,886E-03 5,977E-04 
353,6 1,028E+00 3,008E-01 5,691E-02 7,978E-03 8,917E-04 
360,6 1,043E+00 3,372E-01 7,037E-02 1,089E-02 1,346E-03 
367,6 1,048E+00 3,754E-01 8,654E-02 1,480E-02 2,021E-03 
374,7 1,043E+00 4,147E-01 1,057E-01 1,997E-02 3,014E-03 
381,7 1,026E+00 4,537E-01 1,278E-01 2,666E-02 4,443E-03 
388,7 9,972E-01 4,907E-01 1,526E-01 3,510E-02 6,450E-03 
395,8 9,593E-01 5,244E-01 1,796E-01 4,541E-02 9,169E-03 
402,9 9,140E-01 5,535E-01 2,082E-01 5,768E-02 1,275E-02 
410,0 8,651E-01 5,766E-01 2,367E-01 7,138E-02 1,716E-02 
417,2 8,163E-01 5,935E-01 2,636E-01 8,581E-02 2,225E-02 
424,3 7,711E-01 6,047E-01 2,876E-01 1,000E-01 2,768E-02 
431,4 7,324E-01 6,114E-01 3,075E-01 1,129E-01 3,294E-02 
438,5 7,026E-01 6,148E-01 3,225E-01 1,232E-01 3,741E-02 
444,6 6,856E-01 6,162E-01 3,309E-01 1,293E-01 4,012E-02 
446,0 6,829E-01 6,164E-01 3,322E-01 1,303E-01 4,056E-02 
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Tabela G.40 – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 5.40 
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
0,0 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 0,000E+00 
0,9 3,251E-34 1,237E-39 4,693E-45 1,777E-50 6,710E-56 
1,8 2,865E-33 1,213E-38 5,053E-44 2,080E-49 8,473E-55 
2,7 1,596E-32 7,573E-38 3,493E-43 1,575E-48 6,973E-54 
5,5 2,847E-30 2,851E-35 2,749E-40 2,573E-45 2,352E-50 
8,3 2,623E-29 3,064E-34 3,397E-39 3,610E-44 3,708E-49 
11,1 1,873E-28 2,575E-33 3,306E-38 4,013E-43 4,653E-48 
13,8 1,167E-27 1,910E-32 2,861E-37 3,989E-42 5,245E-47 
18,4 3,274E-26 8,938E-31 2,138E-35 4,578E-40 8,935E-45 
22,9 4,075E-25 1,649E-29 5,788E-34 1,780E-38 4,865E-43 
27,5 3,626E-24 2,064E-28 1,024E-32 4,443E-37 1,697E-41 
32,0 2,620E-23 2,031E-27 1,376E-31 8,174E-36 4,276E-40 
36,6 1,611E-22 1,665E-26 1,509E-30 1,202E-34 8,435E-39 
43,8 2,556E-21 4,093E-25 5,646E-29 6,730E-33 6,962E-37 
51,0 2,612E-20 6,003E-24 1,185E-27 2,005E-31 2,920E-35 
58,3 2,135E-19 6,881E-23 1,930E-26 4,695E-30 9,824E-34 
65,5 1,485E-18 7,129E-22 3,202E-25 1,365E-28 5,593E-32 
72,7 7,872E-18 4,730E-21 2,625E-24 1,362E-27 6,671E-31 
80,0 3,716E-17 2,733E-20 1,830E-23 1,130E-26 6,517E-30 
90,3 4,030E-16 4,895E-19 5,666E-22 6,317E-25 6,843E-28 
100,6 2,788E-15 4,522E-18 6,883E-21 9,929E-24 1,369E-26 
111,0 1,543E-14 3,202E-17 6,174E-20 1,116E-22 1,908E-25 
121,3 7,325E-14 1,908E-16 4,580E-19 1,023E-21 2,147E-24 
129,6 2,248E-13 6,918E-16 1,971E-18 5,262E-21 1,332E-23 
137,9 6,570E-13 2,370E-15 7,912E-18 2,475E-20 7,350E-23 
146,2 1,823E-12 7,644E-15 2,957E-17 1,070E-19 3,666E-22 
154,5 4,811E-12 2,331E-14 1,038E-16 4,310E-19 1,690E-21 
162,8 1,214E-11 6,764E-14 3,461E-16 1,650E-18 7,445E-21 
172,6 3,491E-11 2,303E-13 1,396E-15 7,897E-18 4,239E-20 
180,2 7,556E-11 5,588E-13 3,780E-15 2,377E-17 1,413E-19 
187,9 1,599E-10 1,324E-12 9,994E-15 6,987E-17 4,607E-19 
195,6 3,314E-10 3,070E-12 2,584E-14 2,009E-16 1,469E-18 
203,2 6,737E-10 6,970E-12 6,540E-14 5,655E-16 4,598E-18 
210,9 1,345E-09 1,552E-11 1,621E-13 1,558E-15 1,406E-17 
219,0 2,751E-09 3,564E-11 4,171E-13 4,483E-15 4,526E-17 
227,1 5,525E-09 8,020E-11 1,050E-12 1,261E-14 1,422E-16 
235,2 1,091E-08 1,772E-10 2,591E-12 3,471E-14 4,367E-16 
243,3 2,123E-08 3,853E-10 6,284E-12 9,373E-14 1,313E-15 
251,4 4,076E-08 8,257E-10 1,500E-11 2,490E-13 3,879E-15 
ANEXO G – RESULTADOS DAS SIMULAÇÕES 
 
OXIPROPILAÇÃO DE PÓ DE CORTIÇA – PROCESSO E MODELAÇÃO CINÉTICA 
292
Tabela G.40 (continuação) – Resultados calculados para a 1ª etapa correspondentes à Figura 
5.40 
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
259,7 7,822E-08 1,772E-09 3,595E-11 6,652E-13 1,157E-14 
267,9 1,485E-07 3,759E-09 8,512E-11 1,756E-12 3,407E-14 
276,2 2,794E-07 7,899E-09 1,995E-10 4,583E-12 9,912E-14 
284,4 5,214E-07 1,647E-08 4,639E-10 1,188E-11 2,867E-13 
290,1 7,942E-07 2,697E-08 8,154E-10 2,235E-11 5,773E-13 
295,8 1,208E-06 4,415E-08 1,434E-09 4,215E-11 1,167E-12 
301,5 1,835E-06 7,226E-08 2,524E-09 7,970E-11 2,371E-12 
307,2 2,785E-06 1,183E-07 4,448E-09 1,510E-10 4,835E-12 
312,8 4,225E-06 1,935E-07 7,845E-09 2,868E-10 9,896E-12 
319,6 6,946E-06 3,487E-07 1,548E-08 6,189E-10 2,341E-11 
326,4 1,141E-05 6,283E-07 3,056E-08 1,338E-09 5,558E-11 
333,2 1,875E-05 1,133E-06 6,048E-08 2,904E-09 1,327E-10 
340,0 3,082E-05 2,047E-06 1,200E-07 6,328E-09 3,185E-10 
346,8 5,066E-05 3,701E-06 2,387E-07 1,384E-08 7,696E-10 
353,6 8,322E-05 6,695E-06 4,755E-07 3,036E-08 1,868E-09 
360,6 1,389E-04 1,236E-05 9,711E-07 6,862E-08 4,702E-09 
367,6 2,307E-04 2,272E-05 1,976E-06 1,546E-07 1,182E-08 
374,7 3,804E-04 4,144E-05 3,990E-06 3,455E-07 2,946E-08 
381,7 6,196E-04 7,461E-05 7,939E-06 7,602E-07 7,225E-08 
388,7 9,916E-04 1,317E-04 1,545E-05 1,631E-06 1,725E-07 
395,8 1,549E-03 2,259E-04 2,913E-05 3,379E-06 3,962E-07 
402,9 2,357E-03 3,764E-04 5,311E-05 6,742E-06 8,737E-07 
410,0 3,449E-03 5,986E-04 9,179E-05 1,266E-05 1,800E-06 
417,2 4,821E-03 9,014E-04 1,489E-04 2,210E-05 3,412E-06 
424,3 6,398E-03 1,276E-03 2,245E-04 3,549E-05 5,882E-06 
431,4 8,025E-03 1,686E-03 3,123E-04 5,195E-05 9,119E-06 
438,5 9,477E-03 2,069E-03 3,982E-04 6,877E-05 1,260E-05 
444,6 1,038E-02 2,315E-03 4,551E-04 8,024E-05 1,505E-05 
446,0 1,053E-02 2,357E-03 4,647E-04 8,219E-05 1,547E-05 
 
 
Tabela G.41– Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes às Figuras 5.37 e 5.38 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
pOP  
(atm) 
446 2,694E-08 2,315E-02 9,011E-09 0,05044 14,76 
485 2,473E-09 1,903E-02 7,279E-10 0,05449 15,25 
509 5,059E-11 1,684E-02 2,194E-10 0,05660 15,51 
541 1,537E-10 1,433E-02 -9,351E-11 0,05891 15,76 
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Tabela G.41 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes às Figuras 
5.37 e 5.38 
Tempo  
(s) 
[ROH]1 
(mol.dm-3) 
[ROH]2 
(mol.dm-3) 
[RO-]1 
(mol.dm-3) 
[RO-]2 
(mol.dm-3) 
pOP  
(atm) 
559 1,190E-10 1,313E-02 -1,156E-10 0,05993 15,81 
573 6,104E-11 1,229E-02 -7,360E-11 0,06059 15,81 
600 -3,019E-11 1,091E-02 4,285E-11 0,06150 15,64 
626 -2,562E-11 9,820E-03 3,226E-11 0,06196 15,26 
652 9,299E-12 8,954E-03 -2,985E-12 0,06201 14,63 
678 1,104E-11 8,285E-03 -7,988E-12 0,06172 13,78 
694 -4,820E-11 7,963E-03 1,192E-11 0,06140 13,16 
718 -2,810E-10 7,602E-03 4,045E-11 0,06077 12,15 
743 -1,054E-10 7,384E-03 6,307E-12 0,05997 11,07 
765 -2,888E-11 7,316E-03 -3,518E-11 0,05922 10,15 
795 -2,114E-10 7,405E-03 -3,566E-11 0,05818 9,02 
826 9,996E-11 7,728E-03 2,290E-11 0,05710 8,08 
866 1,552E-10 8,478E-03 3,733E-11 0,05569 7,18 
916 -5,276E-11 9,827E-03 -1,394E-11 0,05387 6,44 
978 3,691E-12 1,128E-02 9,530E-13 0,05212 5,94 
1042 1,551E-12 1,011E-02 4,853E-13 0,05304 5,70 
1106 -2,761E-13 1,005E-02 -7,467E-14 0,05278 5,33 
1180 8,932E-14 9,995E-03 2,450E-14 0,05250 4,93 
1237 3,166E-13 9,954E-03 8,637E-14 0,05230 4,65 
1350 -2,900E-14 9,879E-03 -8,053E-15 0,05193 4,13 
1430 -4,616E-13 9,832E-03 -1,266E-13 0,05171 3,80 
1550 -8,805E-13 9,769E-03 -2,413E-13 0,05140 3,35 
1610 -7,892E-13 9,740E-03 -2,161E-13 0,05126 3,15 
1685 -2,118E-13 9,707E-03 -5,763E-14 0,05110 2,91 
1885 1,815E-12 9,631E-03 4,954E-13 0,05072 2,36 
1940 2,791E-12 9,612E-03 7,616E-13 0,05064 2,23 
2015 4,157E-12 9,589E-03 1,134E-12 0,05052 2,06 
2150 6,793E-12 9,552E-03 1,853E-12 0,05034 1,79 
2236 8,604E-12 9,530E-03 2,347E-12 0,05023 1,64 
2415 1,104E-11 9,492E-03 3,010E-12 0,05005 1,36 
2480 1,141E-11 9,480E-03 3,112E-12 4,999E-02 1,27 
2918 -1,599E-13 9,416E-03 -4,460E-14 4,968E-02 0,80 
3667 -7,138E-11 9,357E-03 -1,946E-11 4,939E-02 0,37 
4760 7,661E-11 9,323E-03 2,090E-11 4,922E-02 0,12 
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Tabela G.42 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.39  
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
446 2,197E-01 2,002E-01 1,087E-01 4,296E-02 1,347E-02 
485 2,197E-01 1,988E-01 1,074E-01 4,220E-02 1,316E-02 
509 2,188E-01 1,981E-01 1,070E-01 4,207E-02 1,312E-02 
541 2,178E-01 1,973E-01 1,066E-01 4,195E-02 1,310E-02 
559 2,173E-01 1,969E-01 1,065E-01 4,192E-02 1,309E-02 
573 2,169E-01 1,967E-01 1,065E-01 4,192E-02 1,310E-02 
600 2,162E-01 1,964E-01 1,064E-01 4,196E-02 1,313E-02 
626 2,156E-01 1,962E-01 1,065E-01 4,208E-02 1,319E-02 
652 2,150E-01 1,962E-01 1,068E-01 4,226E-02 1,327E-02 
678 2,145E-01 1,963E-01 1,071E-01 4,251E-02 1,338E-02 
694 2,142E-01 1,964E-01 1,074E-01 4,268E-02 1,346E-02 
718 2,137E-01 1,966E-01 1,078E-01 4,296E-02 1,358E-02 
743 2,133E-01 1,969E-01 1,083E-01 4,327E-02 1,371E-02 
765 2,130E-01 1,971E-01 1,087E-01 4,352E-02 1,382E-02 
795 2,127E-01 1,974E-01 1,091E-01 4,384E-02 1,396E-02 
826 2,125E-01 1,978E-01 1,096E-01 4,411E-02 1,408E-02 
866 2,126E-01 1,983E-01 1,101E-01 4,439E-02 1,419E-02 
916 2,128E-01 1,989E-01 1,106E-01 4,466E-02 1,430E-02 
978 2,132E-01 1,995E-01 1,110E-01 4,488E-02 1,438E-02 
1042 2,127E-01 1,991E-01 1,109E-01 4,488E-02 1,439E-02 
1106 2,125E-01 1,992E-01 1,111E-01 4,499E-02 1,444E-02 
1180 2,123E-01 1,993E-01 1,113E-01 4,511E-02 1,449E-02 
1237 2,122E-01 1,994E-01 1,114E-01 4,519E-02 1,453E-02 
1350 2,120E-01 1,995E-01 1,116E-01 4,535E-02 1,460E-02 
1430 2,118E-01 1,996E-01 1,118E-01 4,544E-02 1,464E-02 
1550 2,116E-01 1,997E-01 1,120E-01 4,558E-02 1,470E-02 
1610 2,115E-01 1,997E-01 1,121E-01 4,564E-02 1,473E-02 
1685 2,114E-01 1,997E-01 1,122E-01 4,571E-02 1,476E-02 
1885 2,112E-01 1,999E-01 1,124E-01 4,587E-02 1,483E-02 
1940 2,111E-01 1,999E-01 1,125E-01 4,591E-02 1,485E-02 
2015 2,110E-01 1,999E-01 1,125E-01 4,596E-02 1,487E-02 
2150 2,109E-01 2,000E-01 1,126E-01 4,604E-02 1,491E-02 
2236 2,109E-01 2,000E-01 1,127E-01 4,609E-02 1,493E-02 
2415 2,107E-01 2,001E-01 1,128E-01 4,617E-02 1,497E-02 
2480 2,107E-01 2,001E-01 1,129E-01 4,620E-02 1,498E-02 
2918 2,105E-01 2,002E-01 1,131E-01 4,634E-02 1,504E-02 
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Tabela G.42 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.39  
Tempo 
 (s) 
[P1-] 
(mol.dm-3) 
[P2-] 
(mol.dm-3) 
[P3-] 
(mol.dm-3) 
[P4-] 
(mol.dm-3) 
[P5-] 
(mol.dm-3) 
3667 2,103E-01 2,003E-01 1,133E-01 4,647E-02 1,510E-02 
4760 2,101E-01 2,003E-01 1,134E-01 4,654E-02 1,513E-02 
 
 
 
Tabela G.43 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.39  
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
446 3,522E-03 7,931E-04 1,574E-04 2,802E-05 5,313E-06 
485 3,424E-03 7,677E-04 1,516E-04 2,687E-05 5,068E-06 
509 3,415E-03 7,659E-04 1,513E-04 2,682E-05 5,060E-06 
541 3,409E-03 7,650E-04 1,512E-04 2,681E-05 5,062E-06 
559 3,410E-03 7,655E-04 1,514E-04 2,686E-05 5,072E-06 
573 3,413E-03 7,665E-04 1,517E-04 2,691E-05 5,085E-06 
600 3,425E-03 7,701E-04 1,525E-04 2,710E-05 5,127E-06 
626 3,445E-03 7,759E-04 1,539E-04 2,738E-05 5,189E-06 
652 3,475E-03 7,840E-04 1,558E-04 2,777E-05 5,273E-06 
678 3,512E-03 7,941E-04 1,582E-04 2,825E-05 5,378E-06 
694 3,537E-03 8,012E-04 1,598E-04 2,859E-05 5,451E-06 
718 3,579E-03 8,125E-04 1,625E-04 2,913E-05 5,567E-06 
743 3,623E-03 8,245E-04 1,653E-04 2,970E-05 5,691E-06 
765 3,660E-03 8,346E-04 1,676E-04 3,018E-05 5,796E-06 
795 3,705E-03 8,468E-04 1,704E-04 3,076E-05 5,922E-06 
826 3,743E-03 8,572E-04 1,729E-04 3,125E-05 6,030E-06 
866 3,780E-03 8,671E-04 1,752E-04 3,172E-05 6,131E-06 
916 3,813E-03 8,758E-04 1,771E-04 3,211E-05 6,215E-06 
978 3,838E-03 8,823E-04 1,786E-04 3,240E-05 6,277E-06 
1042 3,844E-03 8,843E-04 1,791E-04 3,252E-05 6,305E-06 
1106 3,860E-03 8,889E-04 1,802E-04 3,274E-05 6,354E-06 
1180 3,878E-03 8,938E-04 1,814E-04 3,298E-05 6,407E-06 
1237 3,891E-03 8,974E-04 1,822E-04 3,316E-05 6,446E-06 
1350 3,914E-03 9,039E-04 1,838E-04 3,348E-05 6,517E-06 
1430 3,929E-03 9,080E-04 1,847E-04 3,368E-05 6,562E-06 
1550 3,950E-03 9,137E-04 1,861E-04 3,396E-05 6,624E-06 
1610 3,959E-03 9,163E-04 1,867E-04 3,409E-05 6,652E-06 
1685 3,970E-03 9,193E-04 1,874E-04 3,424E-05 6,685E-06 
1885 3,995E-03 9,263E-04 1,891E-04 3,458E-05 6,762E-06 
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Tabela G.43 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.39  
Tempo 
 (s) 
[P6-] 
(mol.dm-3) 
[P7-] 
(mol.dm-3) 
[P8-] 
(mol.dm-3) 
[P9-] 
(mol.dm-3) 
[P10-] 
(mol.dm-3) 
1940 4,001E-03 9,280E-04 1,895E-04 3,467E-05 6,781E-06 
2015 4,009E-03 9,301E-04 1,900E-04 3,477E-05 6,805E-06 
2150 4,021E-03 9,336E-04 1,908E-04 3,495E-05 6,843E-06 
2236 4,028E-03 9,356E-04 1,913E-04 3,505E-05 6,865E-06 
2415 4,041E-03 9,392E-04 1,922E-04 3,522E-05 6,905E-06 
2480 4,045E-03 9,403E-04 1,924E-04 3,528E-05 6,918E-06 
2918 4,067E-03 9,464E-04 1,939E-04 3,558E-05 6,985E-06 
3667 4,087E-03 9,520E-04 1,952E-04 3,587E-05 7,049E-06 
4760 4,098E-03 9,553E-04 1,960E-04 3,603E-05 7,085E-06 
 
 
 
Tabela G.44 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.40  
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
446 6,829E-01 6,164E-01 3,322E-01 1,303E-01 4,056E-02 
485 6,828E-01 6,179E-01 3,337E-01 1,312E-01 4,091E-02 
509 6,834E-01 6,186E-01 3,342E-01 1,314E-01 4,099E-02 
541 6,838E-01 6,195E-01 3,348E-01 1,317E-01 4,112E-02 
559 6,839E-01 6,199E-01 3,352E-01 1,319E-01 4,121E-02 
573 6,838E-01 6,201E-01 3,356E-01 1,321E-01 4,129E-02 
600 6,833E-01 6,206E-01 3,363E-01 1,326E-01 4,148E-02 
626 6,823E-01 6,210E-01 3,371E-01 1,331E-01 4,172E-02 
652 6,809E-01 6,212E-01 3,380E-01 1,338E-01 4,201E-02 
678 6,791E-01 6,214E-01 3,391E-01 1,345E-01 4,235E-02 
694 6,778E-01 6,215E-01 3,397E-01 1,351E-01 4,258E-02 
718 6,757E-01 6,216E-01 3,408E-01 1,358E-01 4,293E-02 
743 6,736E-01 6,216E-01 3,418E-01 1,366E-01 4,329E-02 
765 6,718E-01 6,216E-01 3,426E-01 1,372E-01 4,359E-02 
795 6,696E-01 6,215E-01 3,436E-01 1,380E-01 4,394E-02 
826 6,677E-01 6,214E-01 3,443E-01 1,386E-01 4,421E-02 
866 6,659E-01 6,211E-01 3,448E-01 1,391E-01 4,445E-02 
916 6,642E-01 6,206E-01 3,451E-01 1,394E-01 4,461E-02 
978 6,629E-01 6,201E-01 3,451E-01 1,395E-01 4,470E-02 
1042 6,627E-01 6,205E-01 3,456E-01 1,398E-01 4,483E-02 
1106 6,619E-01 6,205E-01 3,460E-01 1,401E-01 4,496E-02 
1180 6,611E-01 6,205E-01 3,464E-01 1,404E-01 4,511E-02 
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Tabela G.44 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.40  
Tempo 
 (s) 
[P1] 
(mol.dm-3) 
[P2] 
(mol.dm-3) 
[P3] 
(mol.dm-3) 
[P4] 
(mol.dm-3) 
[P5] 
(mol.dm-3) 
1237 6,605E-01 6,205E-01 3,467E-01 1,406E-01 4,521E-02 
1350 6,593E-01 6,205E-01 3,472E-01 1,410E-01 4,540E-02 
1430 6,586E-01 6,204E-01 3,475E-01 1,413E-01 4,552E-02 
1550 6,577E-01 6,204E-01 3,479E-01 1,416E-01 4,568E-02 
1610 6,573E-01 6,204E-01 3,481E-01 1,418E-01 4,576E-02 
1685 6,568E-01 6,204E-01 3,484E-01 1,420E-01 4,584E-02 
1885 6,556E-01 6,204E-01 3,489E-01 1,424E-01 4,604E-02 
1940 6,553E-01 6,204E-01 3,490E-01 1,425E-01 4,609E-02 
2015 6,550E-01 6,204E-01 3,492E-01 1,426E-01 4,615E-02 
2150 6,544E-01 6,204E-01 3,495E-01 1,428E-01 4,625E-02 
2236 6,540E-01 6,204E-01 3,496E-01 1,430E-01 4,631E-02 
2415 6,535E-01 6,204E-01 3,499E-01 1,432E-01 4,641E-02 
2480 6,533E-01 6,204E-01 3,500E-01 1,433E-01 4,645E-02 
2918 6,523E-01 6,204E-01 3,504E-01 1,436E-01 4,662E-02 
3667 6,513E-01 6,204E-01 3,508E-01 1,439E-01 4,678E-02 
4760 6,508E-01 6,203E-01 3,511E-01 1,441E-01 4,687E-02 
 
 
 
 
Tabela G.45 – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.40  
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
446 1,053E-02 2,357E-03 4,647E-04 8,219E-05 1,547E-05 
485 1,064E-02 2,386E-03 4,713E-04 8,351E-05 1,575E-05 
509 1,067E-02 2,392E-03 4,725E-04 8,375E-05 1,580E-05 
541 1,070E-02 2,402E-03 4,747E-04 8,418E-05 1,589E-05 
559 1,073E-02 2,409E-03 4,764E-04 8,451E-05 1,596E-05 
573 1,076E-02 2,416E-03 4,780E-04 8,482E-05 1,603E-05 
600 1,082E-02 2,433E-03 4,819E-04 8,560E-05 1,619E-05 
626 1,090E-02 2,454E-03 4,868E-04 8,661E-05 1,641E-05 
652 1,100E-02 2,481E-03 4,931E-04 8,788E-05 1,669E-05 
678 1,111E-02 2,513E-03 5,005E-04 8,940E-05 1,702E-05 
694 1,119E-02 2,535E-03 5,056E-04 9,043E-05 1,724E-05 
718 1,131E-02 2,568E-03 5,134E-04 9,205E-05 1,759E-05 
743 1,144E-02 2,603E-03 5,216E-04 9,373E-05 1,796E-05 
765 1,154E-02 2,631E-03 5,284E-04 9,512E-05 1,827E-05 
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Tabela G.45 (continuação) – Resultados calculados para a 2ª etapa correspondentes à Figura 
5.40  
Tempo 
 (s) 
[P6] 
(mol.dm-3) 
[P7] 
(mol.dm-3) 
[P8] 
(mol.dm-3) 
[P9] 
(mol.dm-3) 
[P10] 
(mol.dm-3) 
795 1,166E-02 2,665E-03 5,364E-04 9,679E-05 1,864E-05 
826 1,176E-02 2,692E-03 5,429E-04 9,814E-05 1,893E-05 
866 1,184E-02 2,716E-03 5,486E-04 9,934E-05 1,920E-05 
916 1,190E-02 2,733E-03 5,527E-04 1,002E-04 1,939E-05 
978 1,193E-02 2,743E-03 5,552E-04 1,007E-04 1,951E-05 
1042 1,198E-02 2,755E-03 5,580E-04 1,013E-04 1,964E-05 
1106 1,202E-02 2,768E-03 5,612E-04 1,020E-04 1,979E-05 
1180 1,207E-02 2,782E-03 5,645E-04 1,027E-04 1,994E-05 
1237 1,211E-02 2,793E-03 5,670E-04 1,032E-04 2,006E-05 
1350 1,217E-02 2,811E-03 5,715E-04 1,041E-04 2,027E-05 
1430 1,222E-02 2,823E-03 5,743E-04 1,047E-04 2,040E-05 
1550 1,227E-02 2,839E-03 5,782E-04 1,055E-04 2,058E-05 
1610 1,230E-02 2,847E-03 5,800E-04 1,059E-04 2,067E-05 
1685 1,233E-02 2,855E-03 5,821E-04 1,063E-04 2,076E-05 
1885 1,240E-02 2,875E-03 5,869E-04 1,074E-04 2,099E-05 
1940 1,242E-02 2,880E-03 5,881E-04 1,076E-04 2,105E-05 
2015 1,244E-02 2,886E-03 5,896E-04 1,079E-04 2,112E-05 
2150 1,247E-02 2,896E-03 5,920E-04 1,084E-04 2,123E-05 
2236 1,249E-02 2,902E-03 5,933E-04 1,087E-04 2,129E-05 
2415 1,253E-02 2,912E-03 5,958E-04 1,092E-04 2,141E-05 
2480 1,254E-02 2,916E-03 5,966E-04 1,094E-04 2,145E-05 
2918 1,260E-02 2,933E-03 6,008E-04 1,103E-04 2,165E-05 
3667 1,266E-02 2,949E-03 6,047E-04 1,111E-04 2,184E-05 
4760 1,269E-02 2,959E-03 6,070E-04 1,116E-04 2,194E-05 
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Tabela G.46 - Valores de pressão parcial de OP experimentais e simulados para a 2ª etapa 
correspondentes à Figura 5.38 
Tempo (s) pOP (atm) pexp (atm) 
446 14,76 14,76 
485 15,25 15,41 
509 15,51 15,89 
541 15,76 16,47 
559 15,81 16,76 
573 15,81 16,95 
600 15,64 16,93 
626 15,26 16,80 
652 14,63 16,09 
678 13,78 14,58 
694 13,16 13,58 
718 12,15 12,58 
743 11,07 11,58 
765 10,15 10,59 
795 9,02 9,60 
826 8,08 8,60 
866 7,18 7,62 
916 6,44 6,63 
978 5,94 5,64 
1042 5,70 4,66 
1106 5,33 3,97 
1180 4,93 3,56 
1237 4,65 3,26 
1350 4,13 2,94 
1430 3,80 2,67 
1550 3,35 2,46 
1610 3,15 2,36 
1685 2,91 2,26 
1885 2,36 2,16 
1940 2,23 2,16 
2015 2,06 2,06 
2150 1,79 2,06 
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Tabela G.46 (continuação) - Valores de pressão parcial de OP experimentais e simulados para 
a 2ª etapa correspondentes à Figura 5.38 
Tempo (s) pOP (atm) pexp (atm) 
2236 1,64 1,96 
2415 1,36 1,96 
2480 1,27 1,96 
2918 0,80 1,86 
3667 0,37 1,86 
4760 0,12 1,86 
 
 

